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論文要旨 
 
近年、創薬や医療の分野において、タンパク質の構造・機能解析が重要な研究
対象とされており、その分析装置として高感度・高分解能核磁気共鳴（NMR）装置が
用いられている。NMR 装置で信号検出に用いるプローブコイルの材料に超伝導体を
適用すると、プローブコイルの抵抗損失が低減し、NMR 計測感度を大幅に向上でき
ると期待される。本研究では、NMR プローブコイルに適用可能な高品質超伝導薄膜
の開発、および、超伝導体を用いたプローブコイルの作製法確立と常伝導プローブコ
イルに対する優位性実証を目的とし、（1）超伝導二ホウ化マグネシウム（MgB2）薄
膜の形成条件検討と薄膜特性の評価、（2）MgB2 薄膜を用いたプローブコイルの試作
と特性評価、（3）超伝導 Bi2Sr2CaCu2Ox（Bi-2212）を用いたプローブコイルの試作と
特性評価を行った。本論文では、研究内容を以下 9つの章構成でまとめた。 
 
第１章では、本研究の背景と目的を述べた。NMR計測感度指標である信号雑音
強度比(S/N)は、プローブコイルの Q 値に依存する。プローブコイルはインダクタと
キャパシタから構成される LCR 共振器であり、その Q値は回路内の抵抗成分に依存
する。したがって、プローブコイルの材料に、常伝導体よりも高周波領域での損失が
小さい超伝導体を適用すれば、より高い Q値が得られ、S/N は飛躍的に向上すると期
待される。プローブコイルに適用する超伝導体には、NMR 計測を行う高磁場中で信
号検出に必要な高い臨界電流密度が必要となる。さらに、測定試料空間の磁場均一度
確保のため、超伝導体の体積を極力抑制する必要がある。理想的には、従来の金属製
プローブコイル表面にのみ、超伝導体を被覆する構造が望まれる。これらの課題に対
して有用な材料として、本研究では 2つの超伝導 MgB2および Bi-2212を研究対象に
選択した。これらの超伝導材料を用いてプローブコイルを試作し、その Q値を評価す
ることで常伝導プローブコイルに対する低損失性を検証した。 
第 2章では、本研究の応用先である NMR装置の基本構成と計測原理について概
説し、本研究で対象とするプローブコイルについて説明した。 
第 3 章では、超伝導薄膜試料の作製方法とその特性評価方法、および試作した
プローブコイルの評価方法について説明した。 
第 4章では、Al2O3基板を用いたMgB2薄膜形成と、その超伝導特性の評価結果
について述べた。高品質MgB2薄膜形成のため、MBE装置を用いた二元素同時蒸着法
に基づきMgB2薄膜形成条件を検討した。マグネシウム（Mg）とホウ素（B）の供給
レートを変え、各供給レートと薄膜特性との相関を調べた。その結果、臨界温度Tc>30K
および臨界電流密度 Jc>107A/cm2（温度：4.2 K, 磁場：0 T）の良好な超伝導特性と、
優れた表面平坦性：RMS<10 nmをともに満足する条件として、Mgと Bの供給レート
比 RMg/RB=16~27の範囲が最適であると見出した。この最適条件を適用し、Al2O3基板
上に形成した MgB2 薄膜において、世界最高水準の磁場中臨界電流密度 Jc=6.4×  
104 A/cm2（温度：4.2K, 膜面と平行磁場：14 T）、Jc=1.3×105 A/cm2（温度：4.2K, 膜
面と垂直磁場：14 T）を得た。この結果より、形成したMgB2薄膜において、磁場強
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度 14 Tの 600 MHz NMR計測用プローブコイルへの適用に充分な臨界電流が得られる
と実証した。また、形成したMgB2薄膜は、膜面と平行方向の磁場中より膜面と垂直
方向の磁場中で高い臨界電流密度を示した。これは、一般的な超伝導薄膜とは異なる
傾向であり、MgB2 薄膜における特異なピンニング機構の存在を示唆する。このピン
ニング機構の起源を明らかにするため、薄膜の微細構造分析を行った。その結果、外
部磁場の印加方向が、MgB2 柱状結晶粒の成長方向と一致したときに、臨界電流密度
が最大となると判った。すなわち、膜面と垂直方向の磁場中ではたらくピンニング機
構は、MgB2柱状結晶粒の粒界に起因することを明らかにした。 
第 5章では、Al2O3基板上の MgB2薄膜を用いたプローブコイルの試作と、Q値
の評価結果について述べた。NMR 計測装置において、プローブコイルには、共振特
性を同調整合する回路を接続する必要がある。超伝導プローブコイルに適した同調整
合回路構成を検討するため、電気回路シミュレーションを用いて、プローブコイルの
同調整合回路の動作を解析した。その知見をもとに、寄生抵抗を極力抑制し超伝導プ
ローブコイル本来の低損失性を引き出すための同調整合回路構成として、プローブコ
イルの中点から信号線を引き出す「中点タップ型回路」構成を見出した。Al2O3 基板
上のMgB2薄膜を用いて 2ターンのソレノイド型プローブコイルを試作し、上記の同
調整合回路を構成して Q 値を評価した。その結果、Q=6470～10670（周波数：280～
500 MHz，温度：4.2K）を得た。これは同条件で評価した常伝導 Cuプローブコイル
の 2～2.5倍高い値であり、この結果から試作したMgB2プローブコイルは常伝導プロ
ーブコイルと比べ低損失であると実証した。 
第 6章では、より NMR装置への適合性に優れた超伝導プローブコイルの実現に
むけ、金属 Cu基材上へのMgB2薄膜形成を検討した。Al2O3基板上への薄膜形成と同
様、MBE 装置を用いた二元素同時蒸着法により、Cu基材上に MgB2薄膜を形成し超
伝導特性を評価した。Cu基材上に形成した MgB2薄膜は、Al2O3基板上の薄膜と同等
の臨界温度 Tc＞30K を示した。また、膜面と平行磁場中では、Cu 基材上の MgB2薄
膜は Al2O3基板上の薄膜と同等の臨界電流密度 Jc=5.9 x 104 A.cm2（温度：4.2 K, 膜面
と平行磁場：12 T）を示し、500 MHz、600 MHz NMR プローブコイルへの適用に充
分な臨界電流を達成できる見通しを得た。Cu 線上に MgB2 薄膜を被覆する 4 ターン
のソレノイド型のプローブコイルを試作し、その Q値を評価した。その結果、Q=10140
（周波数：500 MHz，温度：4.2 K）を達成し、極低温動作の常伝導プローブコイルと
比べ低損失であると実証した。 
第 7章では、高温超伝導体 Bi-2212を用いたプローブコイルの試作と Q値の評
価を行った。ディップコート法を用いて Ag 線上に Bi-2212 を被覆する構造のプロー
ブコイルを試作・評価した。測定の結果、4ターンのソレノイド型プローブコイルで
Q= 10270～23630（周波数：300～500 MHz，温度：4.2 K）を得た。この値は同形状の
Agプローブコイルと比べ 2.3～5.5倍高く、試作した Bi-2212プローブコイルが常伝導
Agプローブコイルと比べて低損失であることを実証した。また、磁場中での Q値を
評価した結果、0～7 Tの磁場を印加した状態でも、Bi-2212プローブコイルは常伝導
Agプローブコイルと比べ高い Q値を示した。Q 値は 1～7 T の磁場中で緩やかに減
少する傾向を示し、その依存性から外挿すると磁場 14 T でも常伝導プローブコイル
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に比べて高い Q 値を維持すると予測される。以上の結果から、Bi-2212 プローブコイ
ルは 300 MHz NMR 装置（磁場強度 7 T）に適用可能であり、さらに 600 MHz NMR 装
置（磁場強度 14 T）への適用が充分に期待できる。 
第 8 章では、超伝導プローブコイルを適用した場合に期待される NMR 計測感
度：S/Nの定量的予測を行った。600MHz NMR計測を想定した場合、MgB2プローブ
コイルの Q値は低温冷却の常伝導プローブコイルの 2.1倍、Bi-2212プローブコイル
の Q値は 3.2～3.8倍向上すると予想される。これらの Q値向上効果と、常伝導プロ
ーブコイルによる NMR 計測試験結果から計算した結果、MgB2 プローブコイルで
S/N>13000、Bi-2212プローブコイルで S/N>15000を達成可能な見通しを得た。 
第 9章では、本研究の結果を総括した。開発したMgB2 薄膜で磁場 14 T 中でも
超伝導状態を維持する充分な臨界電流密度が得られることを確認し、さらに、MgB2 
薄膜を用いたプローブコイルで常伝導プローブコイルを大きく上回る Q 値を実証し
た。また、超伝導 Bi-2212 を用いたプローブコイルを開発し、0～7 T の磁場中でも
優れた低損失性を実証した。以上の結果より、本研究で開発した超伝導MgB2プロー
ブコイル、Bi-2212プローブコイルは、共鳴周波数 500～600 MHz（磁場強度 12～14 T）
の NMR装置に充分適用可能であり、従来技術では到達困難な超高感度 NMR計測：
S/N>10000を実現するために有効であると結論する。 
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第1章 序論 
 
第 1 章では、本研究の背景と目的および本論文の構成について述べる。研究の
背景では、はじめに超伝導現象および超伝導材料について概説し、超伝導体の核磁気
共鳴（Nuclear Magnetic Resonance：NMR）計測装置への応用について説明する。以上
の背景を踏まえ、最後に本研究の目的と論文の構成を示す。 
 
1.1. 研究の背景 
1.1.1. 超伝導現象とその応用 
超伝導現象は、1911年にオランダの Kamerlingh-Onnesによって発見された。1908
年、世界で初めてヘリウムの液化に成功した彼らは、水銀の電気抵抗がヘリウムの沸
点近くで測定不能な程度に小さくなることを発見した。その後、さまざまな金属や合
金でも同様に、ある温度（転移温度もしくは臨界温度：Tc）以下に冷却した際に電気
抵抗が消失することが確かめられ、これを超伝導現象と名付けた。超伝導現象は、上
述した完全導電性を含め、以下のような特徴を有する巨視的量子効果を示す。 
1）完全導電性：直流抵抗がゼロになる現象 
2）Meissner効果：外部からの磁束を超伝導体の外に排除する現象 
3）磁束の量子化：リング形状の超伝導体において、リング内を通過する全磁束
は量子化された値、すなわち磁束量子)0= h/2e =2.0678×10-15 Wb（h：プラン
ク定数, e：素電荷）の整数倍となる現象 
4）Josephson効果：2つの超伝導体で絶縁層を挟んだ接合（Josephson接合）にお
いて、電圧を印加しない状態で直流のトンネル電流が流れる現象（直流
Josephson効果）。Josephson接合に直流電圧を印加したとき、その電圧に比例
した周波数の電流発振が発生する現象（交流 Josephson効果）。 
 
超伝導現象が発現する状態（超伝導状態）には 3 つの臨界点が存在する。それ
らは、先に述べた転移温度（臨界温度）：Tc、および臨界磁場：Bc、臨界電流密度：Jc
と呼ばれる。超伝導体の温度や印加磁場、超伝導体に流す電流密度がこれらの特性値
を超えたとき超伝導体は常伝導状態へ転移する。したがって、一般に応用の観点から
は、これらの特性値がより高い材料が望まれる。実用化においては、超伝導体の冷却
に必要な設備・装置の小型化、冷媒・コスト低減のため、材料の使用可能温度を決定
する臨界温度がとりわけ重要となる。 
これまで発見されている超伝導体の臨界温度を、発見された年代でプロットし
た図を図 1-1に示す。1980年頃に至るまで 20 K程度しかなかった臨界温度は、1986
年のMullerと Bednorzによる La2-xBaxCuO4の発見を機に急激に向上した[1-3]。その後
CuOを含む物質を中心に材料探索が精力的に行われ、Y系（YBa2Cu3O6+G、YBa2Cu4O8）、
Bi系（Bi2Sr2CaCu2Ox、Bi2Sr2Ca2Cu3Ox）といった新材料が相次いで発見された[1,2-6]。
これまでに、最高で 135K（高圧下では 160K）を示す材料（HgBa2Ca2Cu3Ox）が見つ
かっている[1,7,8]。これら CuOを含む一連の材料は、それ以前に発見されていた単体
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金属や、金属間化合物の超伝導体と比べ大幅に高い臨界温度を示すため、一般に高温
超伝導体と呼ばれる。また、2001 年には、二ホウ化マグネシウム（MgB2）が超伝導
特性を示すことが日本の秋光らのグループによって見出された[9]。MgB2は臨界温度
が 39Kと酸化物高温超伝導体には及ばないものの、金属化合物材料としては最高の値
を示す。この材料自体は昔から知られており、一般に試薬としても販売されていたた
め、既知の材料で高い臨界温度が発見されたことは世界中の超伝導研究者の関心を集
めた[10]。 
上述したような特徴的な性質を有する超伝導体は、現在、電力やエレクトロニ
クス、医療など幅広い分野に適用されている。直流抵抗ゼロの完全導電性を利用した
低損失超伝導線材は、強磁場発生用マグネットの材料として医療機器MRI（Magnetic 
Resonance Imaging）や、化合物の構造解析用の核磁気共鳴（Nuclear Magnetic 
Resonance：NMR）装置に用いられている[2]。磁束の量子化を利用した超伝導量子干
渉素子（Superconducting Quantum Interference Device：SQUID）は、微弱な磁気信号を
検出する高感度磁気センサとして、磁化率測定装置や医療用の心磁計・脳磁計に用い
られている[2]。また、Josephson接合を基本素子としたデジタル回路（単一磁束（Single 
Flux Quantum：SFQ）回路）の研究開発も進められている[2]。 
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図 1-1. 超伝導体の臨界温度：Tcの推移 
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1.1.2. 超伝導体の核磁気共鳴計測装置への応用 
超伝導現象の応用の一例として核磁気共鳴（NMR）計測装置がある。核磁気共
鳴現象は、1947年に、Purcellと Blochによって初めて実験的に確認された[11-12]。静
磁場中に置かれた 1H などの原子核スピンはゼーマン効果によりそのエネルギー準位
が分裂する。この準位差に対応するエネルギーの高周波磁場を原子核スピンに照射す
ると、低いエネルギー準位から高い準位へ核スピンが励起され、照射を止めると再び
もとの準位に緩和する共鳴現象が起こる（NMR現象）。緩和過程では、励起過程とは
逆に原子核スピンから一定の周波数で振動する磁場が発生する。この高周波磁気信号
を時間軸から周波数軸に変換したものを NMR スペクトルと呼ぶ。エネルギーの吸
収・放出が起きる高周波磁場の周波数は原子核の種類によって決まるため、NMR ス
ペクトルでピークの出現する周波数を調べれば、試料に含まれる核種の同定が可能と
なる[12,13]。 
NMRスペクトルのピークが現れる周波数は、同じ核種（例えば 1H）であっても、
分子の化学結合状態や立体構造によって変化する（化学シフト）。これは、核スピン
に印加される静磁場が、周囲の電子によって遮蔽される効果によって生じる[12,13]。
化学シフトの大きさ（電子による磁場の遮蔽効果）は周囲に結合した核種や結合角度
によって異なるため、NMR スペクトルのピーク出現位置の詳細な解析により、測定
試料に含まれる化合物の構造解析が可能となる。 
以上のように、NMR計測は、各原子核スピンに由来する信号を化学シフトなど
により分離して観測できる。さらに、固体から溶液試料まで計測できるという測定対
象の多様性がある。そのため、現在 NMR計測装置は、化合物の構造解析だけでなく
タンパク質などの分子構造や機能解析にも用いられ、合成化学、創薬、医療といった
幅広い分野に貢献している。とりわけ、タンパク質を測定対象とする分野においては、
一般にタンパク質試料の合成が難しく、微量な試料を測定する必要がある。充分な信
号強度を持つデータを得るためには、同じ測定を繰り返し積算する必要があり、長い
計測時間を要する。このようにタンパク質を研究対象とする創薬、医療の分野からは、
計測スループットの向上や低濃度試料測定のニーズがあり、より高感度な NMR装置
が求められている[14]。 
 
1.1.3. 超伝導体の NMR装置への応用と課題 
NMR計測の感度指標は信号雑音強度比（S/N）で定義される。S/Nは信号を検出
するプローブコイルの抵抗損失の少なさを表す Q値や、コイル体積を基準とした検出
感度領域の大きさを表す充填率（filling factor）、プローブコイルの動作温度、受信回
路由来の雑音温度などに依存する。プローブコイルはインダクタとキャパシタから構
成される LCR 共振器であり、その Q値は回路内の抵抗低減によって向上する。した
がって、プローブコイルの材料に常伝導よりも高周波領域での損失が小さい超伝導体
を適用すれば、より高い Q値を得ることができ、S/Nは飛躍的に向上すると期待され
る。 
超伝導体を NMR計測装置に適用する場合、いくつかの課題がある。第 1は、高
磁場中における高い臨界電流密度の確保である。NMR 装置において、プローブコイ
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ルは超伝導マグネットによって発生した高磁場中に置かれる。（現在、広く普及して
いる高感度・高分解能分析用NMR装置では磁場強度は 7～21 Tに及ぶ。）この状況で、
プローブコイルに適用する超伝導体は、超伝導状態を維持する必要がある。さらに、
信号検出時に流れる電流によって超伝導状態が破壊されないために、高い臨界電流密
度が求められる。 
第 2は、超伝導体の体積の抑制である。NMR計測では、測定試料空間における
静磁場の均一度が極めて重要である。超伝導体は一般に磁場を排除する性質があり、
結果的に周囲の磁場を歪ませる。そのため、NMR プローブコイルに適用するには、
極力その体積を抑制する必要がある。したがって、従来ある超伝導線材のようにバル
ク状の超伝導体を多量に内在する材料は NMRプローブコイルに適さない。すなわち、
超伝導体でプローブコイルを構成する際には、体積を極力抑制するためにバルク体で
はなく膜形態の材料を適用することが必要となる。 
第 3は、超伝導体を形成するために用いる基板（基材）の体積抑制である。第 2
の課題で述べたのと同様、測定試料空間における静磁場の均一度を高めるためには、
超伝導体だけでなくその基材の体積も抑制する必要がある。超伝導薄膜の形成には、
一般に Al2O3や SrTiO3など誘電体基板が使用されるが[3]、これらの誘電体基板も静磁
場の擾乱をもたらす要因となる。最も望ましいのは、不要な基材を使用せず、金属線
（もしくは金属箔）で構成される従来の常伝導プローブコイル自体を基材とすること
である。金属線（金属箔）のプローブコイル表面にのみ超伝導体の膜を被覆する構造
が実現できれば、誘電体基板などが不要となり、最小限の基材でプローブコイルを構
成できる。さらに、信号検出時に周波電流が流れるプローブコイル表面が超伝導体で
被覆されると、導体表面の抵抗が低減し、Q値の向上が期待できる。 
 
1.2. 研究の目的 
本研究では、NMR計測用プローブコイルへの適用を目指した高品質超伝導薄膜
の開発、および、超伝導体を用いたプローブコイルの作製法確立と従来の常伝導プロ
ーブコイルに対する優位性実証を目的とする。 
本研究では、超伝導プローブコイルの材料として、2001 年に超伝導特性が発見
された MgB2および、高温超伝導体 Bi2Sr2CaCu2Ox（Bi-2212）を検討した。表 1-1 に
それらを含む代表的な超伝導材料の特性比較を示す。金属化合物系材料である MgB2
は、超伝導特性は高温超伝導体には及ばないが、超伝導状態を維持できる最大の磁場
強度：上部臨界磁場 Bc2（結晶 c軸と垂直方向）が 30 T以上であり [10]、NMRプロ
ーブコイルに適用可能な条件を満たす。またその薄膜は、酸化物単結晶基板以外の多
様な基材上に形成しても超伝導特性の顕著な劣化がないという、一般的な銅酸化物系
の高温超伝導体には無い特性を有する[15-21]。そのため、前項で述べた理想的な超伝
導プローブコイル構成のような、金属基材上への薄膜形成が可能と期待される。一方、
Bi-2212は上部臨界磁場 Bc2が 500 T以上（結晶 c軸と垂直方向）と非常に高い[2]。ま
た、一般に銅酸化物系超伝導体は、その優れた超伝導特性を得るために結晶配向性が
重要であり、薄膜形成用の基材としては、酸化物単結晶や配向組織を有する金属を用
いる必要がある。その中で Bi-2212に関しては、YBCOなど他の銅酸化物系材料では
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難しい無配向の多結晶金属基材上（Ag）への厚膜形成技術が開発されている[2,3,22-28]。
よって、MgB2 と同様、金属線の基材上に超伝導薄膜を被覆する理想的な構造の超伝
導プローブコイル作製に適した材料である。 
以上の点を踏まえ、本研究でのより詳細な目的を以下に示す。第 1 は、高品質
MgB2薄膜の形成技術確立である。一般的な基材である Al2O3基板を用い、NMRプロ
ーブコイルに適用可能な、高磁場中で高い臨界電流密度を有するMgB2薄膜の形成方
法を検討する。第 2 は、Al2O3基板上の MgB2薄膜を用いたプローブコイルの低損失
性実証である。Al2O3基板上に形成したMgB2薄膜を用いてプローブコイルを作製し、
Q値を評価する。第 3は、金属基材上に形成した MgB2薄膜の NMRプローブコイル
への適用検証である。高感度 NMR計測に適した構造のプローブコイル実現にむけ、
金属基材上へのMgB2薄膜形成の検討と、それを用いたプローブコイルの試作および
Q値の評価を行う。第 4は、Bi-2212を用いたプローブコイルの低損失性実証である。
高温超伝導体 Bi-2212を用いたプローブコイル作製方法を検討し、Q値の評価を行う。 
 
 
表 1-1. 代表的な超伝導材料の特性比較 
 
金属化合物系 銅酸化物系  
NbTi MgB2 
YBa2Cu3O7 
(YBCO) 
Bi2Sr2CaCu2Ox 
(Bi-2212) 
臨界温度 Tc 9.5 K 39 K 90 K 85 K 
上部臨界磁場 Bc2 12 T 
24 T (//c) 
30T (⊥c) 
72 T (//c) 
350T (⊥c) 
22 T (//c) 
530T (⊥c) 
成膜用基材 ・酸化物単結晶 ・金属多結晶 
・酸化物単結晶 
・金属多結晶 
・プラスチック 
・酸化物単結晶 
・配向金属 
・酸化物単結晶 
・多結晶金属(Ag) 
 
 
 
1.3. 本論文の構成と概要 
本論文は以下の 9つの章で構成される。 
 
第 1章（本章）： 
本研究の背景と目的について述べ、本研究で対象とする超伝導体、核磁気共鳴
（NMR）現象とその応用について概説した。 
第 2章（NMR装置とプローブコイル）： 
本研究の応用先である NMR装置の基本構成と計測原理について概説し、本研究
で対象とする NMRプローブコイルについて説明する。 
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第 3章（試料の作製方法と評価方法）： 
超伝導薄膜試料の作製方法とその特性評価方法、および試作したプローブコイル
の評価方法について説明する。 
第 4章（Al2O3基板上へのMgB2薄膜形成と超伝導特性評価）： 
Al2O3基板を用いたMgB2薄膜形成と、MgB2薄膜の超伝導特性評価結果について
述べる。 
第 5章（Al2O3基板上MgB2薄膜プローブコイルの作製と評価）： 
Al2O3基板上の MgB2薄膜を用いたプローブコイルの共振特性評価結果について
述べる。常伝導プローブコイルと Q値を比較し、その低損失性を検証する。 
第 6章（Cu基材を用いたMgB2薄膜およびプローブコイルの作製と評価）： 
金属 Cu基材上に形成した MgB2薄膜の超伝導特性評価結果について述べる。ま
た、Cu 基材上の MgB2薄膜を用いたプローブコイルの評価結果を示し、常伝導
プローブコイルの Q値との比較から、その低損失性を検証する。 
第 7章（Bi-2212を用いたプローブコイルの作製と評価）： 
Bi-2212を適用したプローブコイルの共振特性評価結果について説明する。常伝
導プローブコイルと Q 値を比較しその低損失性を検証するとともに、磁場中で
の Q値を評価し、NMR装置への適用性を検証する。 
第 8章（超伝導プローブコイルの NMR計測感度予測）： 
超伝導プローブコイルを適用した場合に期待されるNMR計測感度について述べ
る。本研究で得られた超伝導プローブコイルの Q 値評価結果をもとに、超伝導
プローブコイルを適用した場合の NMR 計測感度（S/N）を定量的に予測し、従
来技術に対する優位性を検証する。 
第 9章（結論）： 
本研究の結果を総括するとともに、研究の今後の展望について述べる。 
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第 2章 NMR装置とプローブコイル 
 
第 2章では、本研究で対象とするNMR計測用プローブコイルについて説明する。
NMR計測原理と装置の構成について概説し、プローブコイルの Q値と NMR計測感
度との関係について述べる。 
 
2.1. NMR計測の原理 
核磁気共鳴現象は、静磁場と核スピンの相互作用によって生じたエネルギー準
位差に基づく遷移による。図 2-1 を用いて、NMR の励起・緩和過程を説明する。1H
などスピン量子数 I=1/2 の原子核は、静磁場中に置かれるとゼーマン効果によりその
エネルギー準位が 2つに分裂する(図 2-1(a))。その状態間のエネルギー差は 
0BE Jh '     ……（式 2-1） 
となる。ここで、Jは核スピンの磁気回転比、B0 は磁場の強さである。このとき、静
磁場中の核スピンは磁場方向を軸に一定の周波数Q（Larmor周波数）で歳差運動をし
ている。分裂した準位差に相当するエネルギー：'E=hQ の高周波磁場（Larmor 周波
数で振動する磁場）を核スピンに照射すると、低いエネルギー準位から高い準位へ核
スピンが励起される（図 2-1(b)）。その後、照射を止めると再びもとのエネルギー準位
に緩和し、その際、核スピン磁化 M の振動に由来した高周波の磁気信号が発生する
（図 2-1(c)）。発生した高周波磁気信号をプローブコイルで検出すると、時間軸に沿っ
て振動しながら減衰する電気信号が得られ、これを自由誘導減衰信号（Free Induction 
Decay：FID）信号と呼ぶ。取得した FID信号を時間軸から周波数軸にフーリエ変換す
ることで NMR スペクトルが得られる。NMR スペクトルでピークの現れる周波数は
核種固有の共鳴周波数（Larmor周波数）に対応するため、ピークの出現周波数を解析
すれば試料に含まれる原子核の種類を同定することができる。表 2-1に、代表的な核
種について、磁場強度 B0=7.05T、B0=14.09Tでの共鳴周波数を示す。 
 
 
表 2-1. 代表的な核種の共鳴周波数（Larmor周波数）[1] 
 
核種 共鳴周波数(MHz) 
B0=7.05T 
共鳴周波数(MHz) 
B0=14.09T 
1H 300 600 
2H 46 92.1 
13C 75.5 150.9 
15N 30.4 60.8 
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図 2-1. NMR計測における核スピンのエネルギー状態図と核スピンの方向 
(a)静磁場印加時、(b)高周波磁場照射時（励起過程）、 
(c)高周波磁場照射を停止時（緩和過程） 
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2.2. NMR計測装置の構成 
NMR計測装置の構成を図 2-2に示す。装置は大きく分けて、①静磁場を発生す
る超伝導マグネット、②試料に核スピン励起のための高周波磁場を照射し、かつ信号
を検出するプローブ、③高周波信号の送信・受信を制御する分光器、④得られたスペ
クトルデータを解析するコンピュータとで構成される。近年の溶液試料を対象とする
高感度 NMR装置では、図 2-2（a）に示した円筒型の超伝導マグネットを用い、プロ
ーブを鉛直方向に挿入する構成が一般的である[1,2]。この構成の場合、プローブコイ
ルの形状は試験管の周囲を鞍のように取り込むサドル型と呼ばれる形状が用いられ
る。なお図 2-2（a）に示すように、NMR 計測では静磁場と核スピン励起のための高
周波磁場は直交している必要がある。そのためこの構成では、静磁場が鉛直方向、サ
ドル型プローブコイルによる磁場の発生・検出方向は水平方向となる。 
一方、近年、図 2-2（b）に示すような、超伝導マグネットを横置きにして水平
方向の磁場を発生し、ソレノイド型のプローブコイルを用いる新しい NMR 装置 2-1
が開発されている[3-5]。ソレノイド型プローブコイルは、サドル型プローブコイルと
比べて検出効率の指標となる充填率（filling factor）が高いことが知られている[1,2,6]。
充填率は、プローブコイルの検出感度領域に対して、測定試料の体積が占める割合で
定義される。つまり、同じ大きさのプローブコイルで比較した場合、充填率の高い方
（検出感度領域内に試料を多く含む方）がより多くの核磁気信号を検出でき、計測感
度が向上する。ただし上述したように NMR計測では静磁場と核スピン励起のための
高周波磁場を直交させる必要があり、図 2-2(a)に示した従来の円筒型超伝導マグネッ
トではソレノイド型プローブコイルを採用できなかった。図 2-2(b)に示した構造の
NMR 装置では、水平磁場を発生するスプリット型超伝導マグネットにより、ソレノ
イド型プローブコイルの適用を可能とした。 
本研究では、感度向上に適したソレノイド型プローブコイルを対象として、超
伝導体を適用したプローブコイルの試作と評価を行った。 
 
2.3. NMR計測感度 
NMR計測では、静磁場中におかれた測定サンプルに高周波磁場を印加し、サン
プルから発生する高周波の応答磁気信号を、LCR共振器であるプローブコイルを用い
て検出する。NMR計測の感度は S/N 比(Signal to Noise Ratio)で定義され、それはプロ
ーブコイルの Q値をはじめ、プローブコイルや測定サンプルの温度など多数のパラメ
ータに依存する。ここでは、プローブコイルの Q値と計測感度との関係を明らかにす
るため、NMR計測の S/Nを定式化して示す[6-10]。 
 
 
 
 
                                                   
2-1 この構成の NMR装置は、㈱日立製作所が文部科学省委託国家プロジェクト「新方式 NMR分析技
術の開発」（2003年から 5年間）を推進して開発された。 
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図 2-2. NMR計測装置の構成および静磁場と高周波(RF)磁場の位置関係 
(a)垂直方向の静磁場を発生する NMR装置、 
(b)水平方向の静磁場を発生する NMR装置 
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1) プローブコイルに生じる起電力 
核磁気からの信号が発生したとき、プローブコイルに生じる起電力は以下のよう
に求められる[6-10]。図 2-3に示すように、任意のコイル Cに単位電流が流れたとき、
点 Aに発生する磁場を B1とする。このとき、点 Aに時間変化する磁化 m があると、
コイル Cに誘起される起電力[は、 
 mB
t
w
w 1G[     …（式 2-2） 
となる。核磁化の密度を0、測定試料の体積を VSとすると、磁化 mは 
SVMm G0        …（式 2-3） 
である。試料の核スピンが高周波磁場によって励起され、図 2-1(b)のように核磁化が
x-y平面に倒れて歳差運動をしているとすると、試料全体からの信号は 
  Ssample dVMBt ³ ww 01[   …（式 2-4） 
と表される。M0が Larmor周波数Z（角周波数）で歳差運動し、試料の置かれている
領域の B1がほぼ一定だとすると、（式）は 
  tVBKM Sxy 0100 cosZZ[    …（式 2-5） 
となる。ここで、(B1)xyは B1の xy成分、Kは B1の空間的不均一度を表す量で一般に
1程度の値である。さらに電圧の二乗平均をとると、 
  2/100 SxyRMS VBKM Z[     …（式 2-6） 
を得る。 
次に、B1によって試料空間内に蓄えられるエネルギーEを考えると、Ｅは 
  SxyS
sample
dVBdVBE 21
2
1
02
1 # ³P   …（式 2-7） 
となる。また、コイルのインダクタンスは以下の式で表せる。 
S
spaceall
dVBL ³ 21
0
1
P      …（式 2-8） 
コイルの充填率Kを、感度空間における測定試料空間の割合として以下のように定義
する。 
S
spakeall
S
sample
dVBdVB ³³ 2121K   …（式 2-9） 
（式 2-6）（式 2-7）（式 2-8）を用いると、 
  Sxy VLB KP021 #    …（式 2-10） 
を得る。（式 2-10）より（式 2-6）は、 
 
 2-6 
A
B1
電流I
コイル C
 
 
図 2-3. コイル Cに単位電流が流れた際、点 Aに発生する磁場 B1 
 
 
2/000 SRMS VLKM KPZ[        …（式 2-11） 
となる。なお、核磁化密度M0は以下の式で書かれる。 
SBTk
BIIN
M
3
)1( 0
22
0
 hJ      …（式 2-12） 
ここで、Nは単位体積あたりの核スピンの数、Jは核スピンの磁気回転比、Iはスピン
量子数、TSは試料の温度、B0は静磁場の強度である。 
 
2) プローブコイル共振回路の出力信号 
NMRプローブコイルは LCR共振回路である。測定試料を挿入したプローブコイ
ルの典型的な等価回路を図 2-4に示す。RCはプローブコイルの抵抗である。また、プ
ローブコイルに測定試料を挿入した際、プローブコイルとの電磁気的結合で共振回路
内に混入する等価抵抗、すなわち試料による抵抗損失を RSで表す。Z0はプローブコ
イルからの信号が入力される受信システムのインピーダンスであり、一般に 50 Ωで
ある。図 2-4(b)のように書き換えた場合、各インピーダンスは 
22
11
1 jX
C
jZ
jXRLjRRZ SC
 ¹¸
·
©¨
§ 
  
Z
Z
 
となる。ここで R=RC+RSとした。NMR信号を効率よく検出するためには、プローブ
コイルと受信システムとのインピーダンスを整合する必要がある。そのときの整合条
件は 
210
111
ZZZ
     …（式 2-15） 
である。（式 2-13）（式 2-14）（式 2-15）より 
…（式 2-13） 
…（式 2-14） 
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図 2-4. NMRプローブコイルの典型的な等価回路 
 
  2210
210
RXXXZ
XXRZ
 
 
 
これを解くと 
 
RZX
RZRZRX
02
001
m#
r#r 
 
を得る。このとき、Z0≫Rを用いた。（Z0=50 Ω、R<0.1Ω） 
核磁化によりコイルに起電力 ESignalが誘起されたときの等価回路を図 2-5に示す。
発生した起電力によって各インピーダンスに流れる電流 I0、I1、I2は 
021 III      …（式 2-20） 
であり、A点での電圧は等しく V0であるので 
0022110 IZIZIZEV       …（式 2-21） 
となる。これを解くと受信システムに流れる電流は 
  SignalEZZZZZ
ZI
21021
2
0    …（式 2-22） 
となる。これに、インピーダンスの整合条件（式 2-15）を入れると 
SignalEZ
I
1
0 2
1     …（式 2-23） 
を得る。Z1は（式 2-13）であるので（式 2-23）に代入し、Z0≫Rを用いると 
    SignalSignalSignal ERZ RZjRERZR RZjRERZjRI 0 002 000 222 1
#
     …（式 2-24） 
となる。 
…（式 2-16） 
…（式 2-17） 
…（式 2-18） 
…（式 2-19） 
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受信システムへ出力される信号電力は、Z0≫Rとして 
R
E
E
ZR
RZRZ
IZP
Signal
Signal
Signal
44
2
2
2
02
0
2
0
2
00
#¸¸¹
·
¨¨©
§  
 
   
と表せる。また、プローブコイルの抵抗損失の低さを表す Q 値（QC）は以下の式で
定義される。これはコイルにサンプルが挿入されない場合の無負荷 Qである。 
CC RLQ 0Z     …（式 2-26） 
ここでZは共振角周波数、LとＲＣはプローブコイルのインダクタンスと抵抗である。
同様に、抵抗損失 RSを持った測定サンプルの Q値（QS）を以下の式で定義する。 
SS RLQ 0Z     …（式 2-27） 
先述したように、測定サンプルを挿入した時に等価回路内に含まれる全抵抗損失は
R=RC+RSであり、サンプルが付加されたときの負荷 Q（QL）は 
  RLRRLQ SCL 00 ZZ     …（式 2-28） 
で表される。また、（式 2-26）（式 2-27）（式 2-28）から判るように、QC、QS、QLに
は以下の関係がある。 
SCL QQQ
111      …（式 2-29） 
（式 2-25）に（式 2-28）を代入すると、NMR信号の出力は 
2
04
Signal
L
Signal EL
QP Z    …（式 2-30） 
となる。 
 
C
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A
Z0Z1 Z2
A~ESignal
I1
I2 I0
I2 I0
I1
~ESignal
(a) (b)
 
 
図 2-5. NMRプローブコイルの典型的な等価回路（信号検出時） 
…（式 2-25） 
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3) 雑音 
有限の温度においては、導体には電子の運動に起因した熱雑音が発生する。NMR
計測における雑音はプローブコイルおよび測定サンプルによってもたらされる。サン
プルに由来する抵抗損失 RSによってもたらされる雑音電圧は 
fRTkE SSBSN ' 4_    …（式 2-31） 
である。ここで、kBはボルツマン定数、TSはサンプルの温度、'fは計測における受信
帯域幅である。この雑音電圧によって発生する雑音信号電力は、（式 2-25）と（式 2-31）
より 
R
fRTkP SSBSN
' _     …（式 2-32） 
となる。同様に、プローブコイルによってもたらされる雑音電圧と雑音信号電力は、 
fRTkE CCoBCN ' 4_    …（式 2-33） 
R
fRTkP CCoBCN
' _     …（式 2-34） 
と書ける。ここで TCoはプローブコイルの温度である。 
測定サンプルおよびプローブコイルからの影響を合計した雑音信号電力は、（式
2-32）（式 2-34）および（式 2-26）（式 2-27）を用いて、 
effB
CS
CoSSC
B
CS
CoCSS
B
CNSNN
Tfk
QQ
TQTQfk
RR
TRTRfk
PPP
' 
¸¸¹
·
¨¨©
§

' 
¸¸¹
·
¨¨©
§

' 
 __
 
と表せる。ここで、サンプルとプローブコイルによる実効的熱雑音温度 Teffを 
CS
CoSSC
eff QQ
TQTQT 
    …（式 2-36） 
と定義した。 
プローブコイルから出力された信号は、受信システムにおいてプリアンプに入り
増幅される。その時、雑音信号も同様に増幅されてプリアンプから出力される。プリ
アンプに入力される雑音信号電力を PN、プリアンプを通って最終的に出力される雑
音信号電力を PNoiseとすると、（式 2-35）を用いて 
 reffB rBNNoise TTfk
TfkPP
' 
' 
 
と表せる。ここで、Trはプリアンプの性能に依存する受信システムの等価雑音温度で
…（式 2-35） 
…（式 2-37） 
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ある。 
 
4) 信号雑音強度比 S/N 
以上の式を用いて、信号雑音強度比を定式化する。NMR 信号（式 2-30）、雑音
信号（式 2-37）を用いると S/Nは 
  SignalreffB LNoiseSignal ETTfLk
Q
P
P
NS '  04Z  …（式 2-38） 
と表せる。Esignalは[RMS（式 2-11）と等しいので（式 2-38）に代入すると以下の式を
得る。 
reff
L
B
S
TT
Q
fk
VKMNS ' 8
00
0
KZP
   …（式 2-39） 
 
2.4. プローブコイルの Q値と NMR計測感度 
前節で得られた S/N の式を用いて、プローブコイルの Q 値と S/N の関係を説明
する。前節に記載した重要な式を再度まとめて示す。 
reff
L
B
S
TT
Q
fk
VKMNS ' 8
00
0
KZP
  …（式 2-39） 
SCL QQQ
111      …（式 2-29） 
CS
CoSSC
eff QQ
TQTQT 
    …（式 2-36） 
M0  核磁化密度（B0磁場下で熱平衡状態にある核スピン集団の磁化） 
K  照射磁場（ 1B）の空間的不均一性の影響を表すパラメータ 
P   真空の透磁率 
K   プローブコイルの充填率（filling factor） 
Z 0  NMRの共鳴周波数（角周波数） 
VS  サンプルの体積 
kB ボルツマン定数 
'f  受信帯域幅（S/N測定の標準実験では共鳴周波数 0f の 10ppm） 
QC プローブコイル単体の Q値（無負荷 Q） 
QS サンプルの Q値 
QL サンプルを挿入したプローブコイルの Q値（負荷 Q） 
Tef f プローブコイルとサンプル由来の雑音温度 
Tr  受信回路由来の雑音温度 
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Ts  サンプル温度 
TCo プローブコイル温度 
 
CC RLQ 0Z     …（式 2-26） 
SS RLQ 0Z     …（式 2-27） 
 
Z 0 NMRの共鳴周波数（角周波数） 
L プローブコイルのインダクタンス 
RC プローブコイルの抵抗 
RS 測定サンプルによる等価抵抗（サンプルに電場が印加された際に発生する
導電損失、誘電損失に由来した抵抗成分） 
 
以上の式を用いて S/Nと Q値（QC,、QS）の関係をプロットした典型的な計算結
果を図 2-6 に示す。サンプルの Q 値（QS）を変えた時の、S/N の QC依存性をプロッ
トした。この計算例では、ソレノイド型プローブコイルを搭載した低温プローブによ
る共鳴周波数 600 MHzでの NMR計測を想定した。プローブコイルの温度 TCo=15K、
サンプル温度 TS=300K, 受信回路の雑音温度 Tr=15Kと設定した。図 2-6に示すとおり、
NMR計測の感度 S/Nはプローブコイルの Q値（QC）向上により増大する。 
また、S/Nはサンプルの Q値（QS）にも大きく依存し、QSが高い程 S/Nは向上
することがわかる。これは、測定サンプルによる損失が雑音信号として S/Nに影響す
るためである。サンプルおよびプローブコイルに由来する等価雑音温度 Teff は（式
2-36）で表される。（式 2-36）からわかるように、サンプルの Q値(QS)が小さい場合、
Teffの分母が低下し、結果として等価雑音温度 Teffが増大する。 
QS は測定サンプルに対して印加される電場強度と関係し、電場強度を押さえる
ためにプローブコイル形状を工夫する必要がある。一方でプローブコイルのQ値（QC）
も同時に向上させる必要がある。これら 2つの特性を基準に、より高感度化に適する
よう、プローブコイル形状が最適化される。このように最適化されたプローブコイル
の形状を維持したまま、さらに QCを向上させるためには、超伝導体のような低抵抗
材料の適用が必須である。高い QSをもつ形状のコイルを超伝導体で構成できれば、
図 2-6に示す依存性にしたがって、QCが増大し S/Nを向上できると期待される。 
また、プローブコイルの形状は充填率Kにも関係し、2.2 節で述べたように従来
方式のサドル型に比べソレノイド型の方が高い充填率を有する。図 2-7に、低温冷却
した常伝導プローブコイルを用いた NMR計測装置の S/Nと共鳴周波数との関係を示
す。直線上の各データは従来方式のサドル型プローブコイルによる実証データである。
充填率Kの高いソレノイド型プローブコイルを適用した場合、サドル型プローブコイ
ルの 2倍程度の感度向上が見込まれる。これにより、図 2-7に示すように、例えば共
鳴周波数が 600 MHzであっても従来方式のハイエンド機である 900 MHzと同等の性
能を達成できる。加えて、そのプローブコイルを超伝導体で構成すれば、QC 値の向
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上により従来技術では到達困難な超高感度計測（S/N>10000）が可能になると期待さ
れる。 
本研究では、超高感度 NMR計測用プローブコイルの実現にむけ、プローブコイ
ルに適用可能な超伝導薄膜の開発と、超伝導薄膜を用いた高 QC値ソレノイド型プロ
ーブコイルの試作と評価を行った。 
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図 2-6. NMR計測の S/Nと Q値の関係（解析式による計算例） 
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図 2-7.  低温冷却の常伝導プローブコイルを用いた 
           NMR装置の S/Nと共鳴周波数との関係 
（ソレノイド型コイルによる感度向上予測） 
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第3章  試料の作製方法と評価方法 
 
第 3 章では、超伝導薄膜試料およびプローブコイル試料の作製に用いた薄膜形
成・加工方法、および超伝導薄膜試料の評価分析方法について説明する。 
 
3.1. 薄膜の形成方法および加工方法 
本研究で用いた、超伝導薄膜や常伝導金属薄膜の形成方法および加工方法につい
て説明する。 
 
3.1.1. 真空蒸着法 
図 3-1(a)に真空蒸着法による薄膜形成装置の基本構成を示す。真空チャンバー中
で原料を加熱蒸発し、チャンバー内に設置した基板上に蒸発した粒子を付着・堆積さ
せる[1-3]。原料の蒸発源としては、原料を入れたるつぼをヒータの放熱によって加熱
するクヌーセンセルや、エフュージョンセルの他、電子ビーム蒸発源が用いられる。
電子ビーム蒸発源は、熱フィラメントから放出された熱電子を数 kV以上の高電圧で
加速、収束、照射して原料（ソース）を加熱する（図 3-1(b)）。特に 1000℃以上の高
い蒸発温度を有する材料には有効な加熱手段である。また真空蒸着装置において、10-9
～10-10 Torr以下の超高真空中での成膜が可能で、高純度のエピタキシャル薄膜形成に
適した装置は分子線エピタキシー(Molecular Beam Epitaxy：MBE)装置と呼ばれる。
MBE装置では、超高真空下で発生させた分子ビームを基板に照射し、1原子層ずつ制
御しながらエピタキシャル薄膜を成長することが可能である。 
本研究では、独自に設計・作製したMBE装置を用い、高品質MgB2薄膜形成の
検討を行った。装置の構成を図 3-2に示す。成膜はMgと Bを個別の蒸発源で加熱蒸
発させ、加熱した基板上で反応成長させる共蒸着法を用いた。Mg は抵抗加熱蒸発源
であるエフュージョンセルで蒸発させ、高融点材料である Bの蒸発には電子ビーム蒸
発源（出力パワー：10kW）を用いた。また基板はグラファイトヒータで加熱し、成
膜中に基板を回転させる機構を備えた。NMR 計測用プローブコイルへの応用を念頭
に置くと、広面積で特性の均一性に優れた薄膜が求められる。本装置では、20×20 mm2
の基板 4枚に薄膜を同時形成することを想定し、成膜領域は直径 2インチの仕様とし
た。 
MgB2薄膜の形成における最大の課題は、Mg の再蒸発による組成ずれの抑制で
ある[4-8]。これは、Mg の蒸気圧が高く、真空チャンバー内で基板に到達した Mg 蒸
気が基板表面から容易に再蒸発することによる。超伝導転移を示すMgB2相を得るた
めには、基板上から再蒸発する以上に高いレートで Mg を供給し、MgB2形成中にお
ける Mg 欠損を抑える必要がある。そのため、図 3-2 に示した成膜装置には、Mg 蒸
発用エフュージョンセルに移動機構を搭載し、セルの開口部と基板間の距離 ds-c（一
般的な装置では 300 mm程度）を最短 150 mmまで接近できる仕様とした。エフュー
ジョンセルを基板に近づけることで高レートでのMg供給が可能となる。ただし、そ
の一方でMg蒸気の指向性が高いため、上述した直径 2インチの成膜領域全体で供給
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レートの面内分布が生じる。そこで本装置では、図 3-2(b)の模式図に示すようにエフ
ュージョンセルの中心軸は基板回転の中心から意図的に外し、成膜中に基板を回転さ
せて直径 2 インチの領域で均一な供給レートを実現する仕様とした。本研究では、
MgB2の成膜レートを約 0.15 nm/s、基板回転速度 30 rpmとした。MgB2が c軸方向に
成長すると仮定すると、その c軸長 0.35 nmを考慮してMgB2が 1層成長するのに 2.3
秒要する。その間に基板は 1 回転するため、MgB2を 1 層形成する間に基板上の各位
置で供給レートは同条件となる。その他の成膜条件については後述の第 4.2.節で詳細
に説明する。 
基板加熱ヒータ
基板
原料蒸発源
（クヌーセンセル、エフージョンセル、電子銃など）
原料蒸気
真空チャンバ
真空ポンプ
(a)
(b)
電子ビーム
偏向磁石
フィラメント
蒸着物質
 
 
図 3-1. (a)蒸着成膜装置の基本構成、(b)電子ビーム蒸着源の構成 
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◆成膜領域: 直径2インチ
◆到達真空度: 10-9 TorrTMP
RP
ホウ素
(B)
基板シャッタ
水晶振動子
膜厚計測器
(QCM)
ヒータ
成長室 交換室
搬送棒
基板回転機構
エフュージョンセル
(移動機構付き)CH
RP TMP
TMP：ターボ分子ポンプ
CH：クライオヘッド
RP：ロータリーポンプ
電子ビーム
蒸着源
ds-c
Mg
基板回転
機構
成長室 交換室
基板回転機構
搬送棒
電子ビーム蒸着減
TMP
CH
移動機構
エフュージョン
セル
(a)
(b)
エフュージョン
セル
基板
Mg蒸気
基板回転
10 mm
基板回転中心
エフュージョンセル
の中心軸
(c)
 
図 3-2.  本研究で設計・作製したMgB2薄膜形成用MBE装置の(a)構成、 
    (b)Mg蒸発用エフュージョンセルと基板中心の位置関係、(c)装置の外観写真 
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3.1.2. ECRプラズマエッチング  
本研究では、Ar プラズマを用いたイオンビームエッチング法を用いて MgB2薄
膜試料を加工した。イオンビームの発生には電子サイクロトロン共鳴（ECR：Electron 
Cycrotron Resonance）イオン源を用いた。図 3-3に ECRエッチング装置の構成を示す
[2,9]。Arガスをイオン源内の放電空間に導入し、プラズマ放電させる。そのとき、放
電空間では電場と、磁気コイルによって発生させた磁場が直交し、プラズマ中の電子
は磁力線の周りを螺旋運動する。螺旋回転の周波数Zは以下の式で与えられる。 
meB / Z   …（式 3-1） 
ここで eと mは電子の電荷と質量、Bは磁束密度である。螺旋回転の周波数（サイク
ロトロン周波数）Zと同じ周波数のマイクロ波を照射することで、電子は効率よくマ
イクロ波のエネルギーを吸収する。これにより放電空間には高密度のプラズマが生成
される。イオン源で発生させた Ar プラズマは、高電圧を印加したイオン引き出し電
極によって加工室に引き出される。そのイオンビームを試料に照射することで薄膜を
物理的にエッチングする。 
本研究では、ECRプラズマエッチングを用いて、MgB2薄膜を電気特性評価用の
ブリッジ形状や、プローブコイル形状にパターン加工した。図 3-3に示すように、薄
膜試料表面に所望の形状のレジストパターンを形成しておき、イオンビームを照射す
ることで必要な部分のみを残して薄膜を削り取る。加工条件としては、Arガス流量：
3 sccm、印加磁場：875 G、マイクロ波周波数：2.45 GHz、加速電圧：500 Vを用いた。
この条件を用いた場合、MgB2薄膜のエッチングレートは 7～8 nm/minとなった。 
 
Arガス導入
マイクロ波
磁気コイル
プラズマ
イオン引き
出し電極
基板ホルダ
試料
イオン
ビーム
イオン源
加工室
レジスト
パターン
 
図 3-3. ECRプラズマエッチング装置の構成 
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3.2. 超伝導薄膜試料の評価方法 
3.2.1. X線回折法 
薄膜試料の結晶構造を調べるために X線回折（XRD：X-ray Diffraction）法を用
いた。XRD は Bragg の法則により決まる回折条件に基づき結晶面の面間隔を測定す
る分析方法である[2,10]。図 3-4に、Braggの回折条件の概念図を示す。結晶中の格子
点を結んだ平面を考え、その面間隔を d とする。等間隔に並んだ結晶面に波長Oの X
線を角度Tで入射すると、X 線は結晶面で反射される。ある結晶面とそれに隣接する
結晶面で反射される波とでは、2d sinTの光路差が生じる。隣り合った面で反射された
波が強めあうためには、この光路差が波長の整数倍である必要がある。したがってそ
の条件は 
OT nd  sin2  （n：整数） …（式 3-2） 
で表され、これを Braggの法則と呼ぶ。X線の入射角を変えながら反射した X線の強
度を計測すると、式 3-2を満たす条件の時に強い回折強度が得られる。そのときの角
度Tから結晶面の面間隔 dを同定することができる。 
XRD装置の構成を図 3-5に示す。本研究では Cuをターゲットにした X発生装
置を用い、試料で回折された X 線をモノクロメータによって KE線を取り除き、単色
の KD線のみシンチレーションカウンターで測定した。図に示すように、試料に対し
て X 線は角度Tで入射され、2Tの角度で反射される。これをT-2T測定と呼び、この場
合膜面垂直方向の結晶格子間隔を知ることができる。 
本研究では、作製した MgB2薄膜の結晶構造を XRD で分析した。MgB2は六方
晶の結晶構造を有し、平坦基板上に形成した薄膜の多くが c軸配向すると報告されて
いる[12]。c軸配向した薄膜のT-2T測定では、(00l)結晶面に対応する結晶回折ピークが
得られる。MgB2薄膜のT-2T測定の例として、図 3-6に、SiC基板上にエピタキシャル
成長したMgB2薄膜の結晶回折ピークを示す[13]。このように c軸配向したMgB2薄膜
では、式 3-2に X線の波長λ=1.54Å、c軸の結晶面間隔 d=3.52Åを代入して得られる
角度 2θ=25.2°(n=1)、51.8°(n=2)に一致して、回折ピークが確認される。 
 
T T TT d
 
 
図 3-4. Bragg回折条件の概念図 
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図 3-5. X線回折装置の基本構成 
 
 
図 3-6. c軸配向したMgB2薄膜のθ-2θX線回折パターン [13] 
（*, △は基板のピーク） 
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3.2.2. 原子間力顕微鏡観察 
薄膜試料の表面形態は原子間力顕微鏡（Atomic Force Microsope：AFM）を用い
て分析した。図 3-7に AFMの装置構成を示す[10,11]。AFMでは、カンチレバーと呼
ばれる一端を固定した微小な板ばねを利用して試料表面にはたらく力を検出する。カ
ンチレバーの先端には、先端半径が 10 nm以下の非常に鋭い形状の探針が形成されて
おり、試料表面と探針の間にはたらく微弱な表面相互作用力に応じてカンチレバーが
曲がる。カンチレバーの弾性定数 kは既知であり、微小な曲がり（変位）'zを測定す
ることで探針－試料間の局所部の微小な力（F=k'z）を計測できる。この Z方向の変
位量は、カンチレバーに照射して反射されたレーザ光をフォトダイオードによって測
定する。すなわち、カンチレバーが試料表面からの力によって曲がるとカンチレバー
からの反射光の方向が変化し、その変化が2分割したフォトダイオードで検出される。
探針－試料表面間の力 Fの信号を一定に保つよう、試料の Z方向位置をフィードバッ
ク制御しながら試料を二次元走査し、各位置での Z方向の制御を測定・記録すること
により試料表面の凹凸変位、および 3次元的構造がわかる。 
本研究では、AFM を用いて MgB2薄膜の表面形態を観察し、薄膜表面の粗さを
評価した。例として、図 3-8 に本研究で形成した MgB2薄膜の典型的な表面 AFM 像
を示す。コントラストの明るい箇所が凹凸の高い部分、暗い箇所が低い部分を表して
いる。AFM像からは結晶粒の大きさや形状がわかり、この場合の粒径は約 20～30 nm
と読み取れる。さらに、取得した各点における凹凸変位の数値データを解析し、表面
粗さを定量的に評価できる。表面粗さは二乗平均平方根（Root Mean Square：RMS）
で評価される場合が多く、本研究でもこの指標を用いた。RMS 値は平均面と表面形
状曲面との偏差 t(x, y)の二乗を測定領域で積分し、測定領域の面積で平均した値の平
方根であり以下の式で定義される。 
dxdyyxt
LL
RMS LyL
yx
x 2
00 ),(
1 ³³   …（式 3-3） 
ここで Lx、Lyはそれぞれ表面の X方向、Y方向の距離である。図 3-8の例では、表面
粗さの RMSは 3.3 nmであった。また、測定した全領域における最大の凹凸変位量 Rmax
は 23.4 nmと分析された。 
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図 3-7. 原子間力顕微鏡の構成 
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図 3-8. MgB2薄膜の典型的な表面 AFM像 
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3.2.3. 透過電子顕微鏡観察 
本研究では超伝導薄膜の微細構造分析に透過電子顕微鏡（Transmission Electron 
Microscopy：TEM）を用いた。TEM は、数 nm～数十 nm に薄片化した試料表面に加
速した電子線を照射し、試料を透過した電子を対物レンズで拡大して観察する顕微鏡
である。電子線の波としての性質を利用して、散乱、回折、位相により像のコントラ
ストを得る。 
TEM の基本構成を図 3-9 に示す[1,11]。電子銃で発生した電子線は数十～   
数百 keVに加速されて試料に照射される。試料が非常に薄い場合、入射電子のほとん
どは試料を透過するが、一部の電子は試料を構成する各原子によって弾性散乱し、軌
道が曲げられる。図 3-10 に、結晶試料に電子線が入射し散乱される様子の模式図を
示す。隣り合う結晶面で散乱された電子波は、両者の光路差（2d sinT）が波長の整数
倍となるとき、干渉し強めあう。その条件は以下の Braggの回折条件で与えられる。 
OT nd  sin2  （n：整数） …（式 3-4） 
ここで d は結晶面の間隔、Oは電子の波長である。試料から同一方向に散乱・進行す
る電子波は対物レンズによって、その後方の焦点面上に点として収束される。これが
電子線の入射方向から見た結晶格子の逆空間像である電子回折像となる。進行した電
子線はさらに下方の中間レンズ、投影レンズを通り、蛍光スクリーン面に実空間の拡
大像を結像する。 
TEM像では、物質や厚さの違い、結晶や非晶質、結晶配向の違いによってコン
トラストが得られる。本研究では、超伝導薄膜試料の TEM 像を取得し、薄膜内の結
晶粒の形状や結晶面の配向等を観察した。 
また、図 3-11に示すように、中間レンズの焦点距離を変え、対物レンズ後方の
焦点面に結像した回折像に焦点を合わせると、拡大した電子回折像を得ることができ
る。電子線回折像は試料の結晶構造を反映するため、回折像の解析により、試料の結
晶構造についての情報が得られる。例えば、試料が単結晶の場合、原子配列の周期性
に対応して飛び飛びの方向にのみ回折波が現れる。その結果、図 3-12(a)に示すように、
得られる回折像は回折斑点（スポット）が規則正しく並んだものとなる。一方、方位
の異なる結晶の集合体である多結晶の場合は、入射ビームに対し各結晶は種々の方向
をとるため回折図形が重なり合う。そのため、図 3-12(b)に示すように同心円輪のパタ
ーンとなる。また、非晶質の場合は周期性のない原子配列を有するため、明瞭なスポ
ットは現れず、図 3-12(c)に示すようなハローパターンとなる。本研究では、TEM に
よる超伝導MgB2薄膜試料の微細構造観察の際、同時に電子線回折像を取得した。そ
の回折像から、おもに薄膜中の結晶粒における結晶面の配向性（結晶面の配列のばら
つき）を評価した。 
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図 3-9. 透過電子顕微鏡の構成 
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図 3-10. 電子線散乱における Bragg回折条件の模式図 
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図 3-11. 電子回折像観察時の光線図 
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図 3-12. 電子回折像の典型的なパターン (a)単結晶、(b)多結晶、(c)非晶質 
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3.2.4. 誘導結合プラズマ発光分析 
超伝導薄膜試料の組成定量分析に誘導結合プラズマ発光分析（ Inductively 
Coupling Plasma Atomic Emission Spectrometry：ICP-AES）を用いた。ICP-AESの装置
構成を図 3-13に示す[9,11]。薄膜を溶液化した試料を、ネブライザー（霧吹き器）を
通して噴霧室に導入し、それを霧化して石英トーチに導入する。石英トーチは同軸 3
重管構造となっており、3系統のアルゴンガス（プラズマガス、補助ガス、キャリア
ガス）を流し、誘導電流によってトーチ先端部にドーナツ状のプラズマ（ICP）を発
生させる。プラズマガスはプラズマの主形成ガスであり、補助ガスはプラズマを上方
に浮かせるため、キャリアガスは噴霧室から試料をプラズマに送入するためのもので
ある。試料がプラズマ中に導入されると、含有する元素（原子）が励起され、元のエ
ネルギー準位に遷移する際にスペクトル線が放出される。発光線の波長から成分元素
の種類を同定し、強度から各元素の含有量を求めることで試料の組成を調べることが
できる。発光分析のための分光器としては、モノクロメータもしくはポリクロメータ
が用いられる。モノクロメータは平面回折格子を回転させて波長を掃引し、各波長に
対応する発光強度を逐次測定する。ポリクロメータは、各元素の波長の位置に光電子
増倍管が設置され、数十元素の同時測定が可能である。 
本研究では、ICP-AESを用いて、作製した超伝導MgB2薄膜試料の組成分析を行
った。Mgと Bの 2元素の含有量を定量的に評価し、成膜条件と薄膜組成との関係を
検討した。 
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図 3-13.  ICP発光分析装置の構成 
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3.2.5. 電気抵抗測定 
超伝導薄膜の電気抵抗測定方法を図 3-14に示す。薄膜試料の抵抗測定には、低
抵抗試料の評価に適した 4端子法を用いた。薄膜試料の両端部から電流を流し、その
途中経路に電圧を読み取る電圧端子を接続する。本研究では、電極パッドが形成され
た試料マウントチップに、ブリッジパターン形状に加工した薄膜試料を実装し、電流
供給と電圧測定箇所に Al ワイヤーをボンディングした。この状態で直流電流源を用
いて薄膜試料に電流を流し、経路内の電圧を電圧計で測定した。試料に流す電流を I、
電圧端子間の電圧を V、電圧端子間の距離を L、薄膜試料の幅を W、薄膜試料の膜厚
を tとすると、電気抵抗率Uは以下の式で求められる。 
L
Wt
I
V U  …（式 3-5） 
このように配線した超伝導薄膜試料を、図 3-14に示すように冷凍機に実装し、
冷却しながら抵抗を測定した。得られた抵抗の温度依存性から臨界温度 Tcを評価した。
温度の均一性を得るため、試料室をヘリウムガスで充満させ、温度の測定には Si ダ
イオード温度計を用いた。 
 
3.2.6. 臨界電流密度測定 
超伝導薄膜の臨界電流密度の測定方法を図 3-15に示す。本研究では、温度 4.2K
での臨界電流密度を評価した。前項の抵抗測定と同様、薄膜試料に電流端子、電圧
端子を接続し、4端子法により電流－電圧特性を測定した。薄膜試料を液体ヘリウム
に浸漬して 4.2 Kに冷却し、その状態で電流を流した。超伝導体の場合、流す電流が
ある閾値を超えると超伝導状態が破壊され、内部に電界が発生する。この電界が発
生したときの電流値を臨界電流 Icとする。本研究では、その基準値を一般的に用い
られる 100 PV/mと設定した。測定試料で電流が流れる領域の幅をW、薄膜の厚さを
tとすると臨界電流密度 Jcは 
Jc=Ic /(W・t) …（式 3-6） 
となる。 
磁場中での臨界電流密度の測定には図 3-16に示す方法を用いた。磁場を発生す
る超伝導マグネットの内部に薄膜試料を設置し、上述の方法と同様、4端子法により
電流－電圧特性を測定した。また、図 3-16(b)に、臨界電流密度の印加磁場角度依存性
の測定方法を示す。図に示すように、回転するステージに薄膜試料を実装し、薄膜の
膜面と印加磁場の角度を変えながら臨界電流密度を測定した。 
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図 3-14.  4端子法による抵抗測定方法 
(a)電極の配置、(b)抵抗の温度依存性測定装置の構成 
 
 
 
 
 
 
 3-15 
 
 
電圧計 電流計
液体ヘリウム
薄膜試料
測定ジグ
I
V
薄膜試料
 
 
 
 
 
図 3-15.  臨界電流密度の測定方法（温度 4.2 K） 
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図 3-16. 磁場中臨界電流密度の測定方法（温度 4.2 K） 
           (a)測定の基本構成、(b)臨界電流密度の磁場角度依存性測定方法 
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3.2.7.  SQUID磁化率測定 
超伝導薄膜の磁化特性の評価に超伝導量子干渉素子 SQUID（Superconducting 
Quantum Interference Device）を備えた磁力計を用いた。SQUID磁力計の構成模式図を
図 3-17 に示す[15]。SQUID は超伝導体による閉ループに 2 つのトンネル接合（ジョ
セフソン接合）を含んだ構造の素子である。SQUID に磁場を印加すると、鎖交する
磁束の数に応じて接合間を流れるトンネル電流の位相差が変調される。SQUID 磁力
計はこれを利用し、磁性体から発生する磁束の数を測定する。超伝導マグネットによ
って測定空間に一様な磁束を発生させ、試料をその中に挿入する。検出コイルの中で
試料を上下に移動させることで検出コイルに電流が流れ、磁束トランスを介して
SQUIDに磁束が伝達される。 
検出コイル近傍の磁束Iは 
Kw
ww
w 22
2
0 2
1 z
z
z
z
IIII   …（式 3-7） 
と表せる。図 3-13 の構成では逆向きに巻いた 1 対の検出コイルを用いることで、一
様磁束I0を打ち消し磁束勾配∂I /∂zのみを検出する。この構成で SQUIDに伝達され
る磁束Isは 
   > @0
22
0
0
0
11
IIII  ¹¸
·
©¨
§
 ³ zLLnMdzdzdLLnM
z
S
s
S
s
s   …（式 3-8） 
ここで、nは検出コイルの巻数、L1は 1つの検出コイルのインダクタンス、LSは SQUID
のインダクタンス、MSは磁束トランスと SQUID の間の相互インダクタンスである。
試料が無いときはI(z0)=I(0)=SBとなり(S：検出コイルの断面積、B：磁束密度)、IS=0
である。一方の検出コイルに磁気モーメント m、断面積 Ssampleの磁性体試料を入れる
と 
I(z0)=S B+Ssample m …（式 3-9） 
I(0)=S B         …（式 3-10） 
 
であり、式 3-8から 
mS
LL
nM
sample
S
s
s  12
I  …（式 3-11） 
となりISより磁気モーメント mがわかる。 
本研究では、SQUID を用いて超伝導薄膜試料の磁化の温度依存性を測定した。
試料を臨界温度 Tc以下にまで冷却すると、超伝導転移が起こり磁束を排除しようとす
るため急激な磁化の変化が現れる。このように磁化の温度依存性測定から、作製した
超伝導薄膜試料の臨界温度を評価できる。 
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図 3-17. SQUID磁力計の構成。検出コイルと磁束トランスの概念図 
 
 
3.3. 超伝導プローブコイルの共振特性評価方法 
作製した超伝導プローブコイルの共振特性評価方法を図 3-18 に示す。図 3-18(a)
に示すように、測定冶具の先端にプローブコイルを設置する。測定冶具は高周波信号
を伝送するための信号線（セミリジッドケーブル）と、共振特性の同調・整合用の容
量値可変コンデンサ（トリマトリマコンデンサ）を備える。プローブコイルの片側端
を信号線に接続し、もう一方の端部を同調用トリマコンデンサに接続する。なお、こ
こで示したのは一般的なプローブコイルの同調整合回路構成であり、共振ピークのイ
ンピーダンス整合のため整合用コイルを備える。本研究では超伝導プローブコイルの
性能を充分に引き出すための新しい回路構成を検討したが、その詳細な構成と動作原
理については後述の第 5章で説明する。 
測定冶具に設置したプローブコイルを液体ヘリウムに浸漬して冷却し、ネットワ
ークアナライザ（HP8714ES）によってインピーダンスの周波数依存性を測定した。
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共振波形を見ながら、2つのトリマコンデンサの調整により、共振周波数 f0を所定の
周波数に同調し、かつ共振ピークのインピーダンス|Z0|を 50Ωに整合した。図 3-18(b)
に測定で得られる典型的な共振波形を示す。共振周波数 f0と、インピーダンス|Z0|/√2
に対応する周波数幅'fを用いてプローブコイルの Q値（QC）は 
ffQC ' /0  …（式 3-12） 
で表される。以上の方法により、共振特性の測定結果からプローブコイルの Q値を評
価した。 
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図 3-18. (a)プローブコイルの共振特性評価方法。 
             (b)典型的な共振波形（インピーダンスの周波数依存性） 
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第 4章 Al2O3基板上へのMgB2薄膜形成と超伝導特性評価 
 
4.1. 第 4章の緒言 
NMR計測用プローブコイルは、高磁場中で高周波の磁気信号を検出する素子で
ある。現在、広く普及しているプロトン 1H共鳴周波数 300 MHzや 600 MHzの NMR
装置では、静磁場の強度は 7 T、14 Tに達する（第 2章の表 2-1参照）。第 1章で述べ
たように、超伝導体には臨界磁場や臨界電流密度といった臨界値があり、それらを超
える磁場が印加された場合や、過大な電流が流れた場合、超伝導状態が破壊される。
したがって、プローブコイルに適用する超伝導薄膜には、このような磁場条件の下で、
信号検出に必要な電流を確保するための高い臨界電流密度が求められる。第4章では、
NMR プローブコイルに適用可能な高品質 MgB2薄膜の形成方法確立を目的として、
MgB2薄膜の形成条件検討と、超伝導特性の評価を行った。 
4.2節では、MgB2薄膜形成における課題と薄膜形成条件の指針について述べる。
4.3 節では、成膜時のマグネシウム（Mg）とホウ素（B）の供給レートによる超伝導
特性の違いを比較し、Mgとホウ素の最適な供給レートについて検討する。4.4節では、
最適な Mgとホウ素の供給レート比の下で作製した MgB2薄膜の磁場中臨界電流密度
の評価結果を示す。それとともに、磁場中での臨界電流密度の振る舞いを特徴付ける、
MgB2薄膜のピンニング機構について議論する。 
 
4.2. MgB2の基本物性と薄膜形成条件の指針 
MgB2は 1950 年代より知られている古い材料であるが、2001 年に秋光教授らに
よって初めて超伝導性を示すことが発見された[1]。図 4-1にMgB2の結晶構造を示す。
MgB2は AlB2構造と呼ばれる六方晶であり、Mg原子が 12個の B原子で囲まれ、ホウ
素（B）原子に 6個のMg原子が配位した層構造を形成している。 
表 4-1に、MgB2と他の代表的な超伝導体との物性値の比較を示す。MgB2は Nb
や NTi などの金属系超伝導体と、YBa2Cu3Ox（YBCO）に代表される銅酸化物系高温
超伝導体との中間の臨界温度（Tc）を有する材料である。MgB2 の上部臨界磁場   
（Bc2⊥c）は、単結晶では 20 T程度であるが、薄膜の場合はこれよりも高い Bc2⊥c =30 T
が報告されている[2]。NMR計測装置における現時点で最高の磁場強度は 21 Tであり、
MgB2は銅酸化物系超伝導体には及ばないものの、NMR応用には充分な超伝導特性を
有する。 
MgB2 薄膜の形成条件を検討する上で有用な、Mg-B の二成分系の熱力学相図が
報告されている[4]。それによると、MgB2相は高い Mg 分圧下においてのみ安定して
存在できることが示されている。これは Mg が高い蒸気圧を有することに起因する。
図 4-2に、この研究で求められたMg-Bの二成分系における圧力－温度の熱平衡相図
を示す。この相図は、平衡熱力学に基づいて計算された XMg/XB＞1/2 の系（XMg/XB
は Bに対するMgの原子組成比）における図であり、横軸は絶対温度の逆数、縦軸は
Mgの分圧を表す。また、Solid、Liquidおよび GasはMgの状態を表す。 
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表 4.1. 代表的な超伝導体の物性 [3] 
 
材料 Tc [K] Bc2 (0K) [T] 分類 
Nb 9 0.4 金属 
NbTi 9 15 金属間化合物 
Nb3Ge 23 38 金属間化合物 
MgB2 39 24 (B∥c)※    
    30 (B⊥c)※ 
金属間化合物 
YBa2Cu3Ox 93 72 (B∥c)※ 
350 (B⊥c) 
銅酸化物 
Bi2Sr2CaCu2O8 85 22 (B∥c)※ 
533 (B⊥c) 
銅酸化物 
※B⊥c:結晶の c軸方向に垂直な磁場、B∥c:結晶の c軸方向に平行な磁場 
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図 4-1. MgB2の結晶構造 
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図 4-2. 温度-Mg分圧の熱平衡相図 [4] 
 
 
この相図で“Gas+MgB2”と示された領域が、MgB2 相を安定して形成できる条
件である。相平衡理論に基づくと、この領域においては、過剰な Mg は蒸発し MgB2
表面に残らないため、自動的に組成が制御され化学量論組成（ストイキオメトリ）の
MgB2相が形成される。一方、Mg供給の過不足によって相安定領域から逸脱した場合、
Mg分圧が不足すると MgB4、MgB7相が形成され、逆に過剰な Mg分圧では Mg固相
が析出することになる。 
図 4-2 の計算結果を参考にすると、MgB2薄膜を形成する上での指針が明らかに
なる。第一に、薄膜形成時において、Mg/Bの原子比が 1/2以上（XMg/XB＞1/2）とな
るよう原料元素を供給することである。第二に、図 4-2 の相図で“Gas+MgB2”と示
されている、MgB2 相安定領域内の条件下で成膜することである。そのため、エピタ
キシャル成長に有利な高い温度（800℃程度）での成膜を想定すると、それに対応す
る極めて高いMg分圧（0.1～40 Torr）が必要となる。このような高いMg分圧を真空
蒸着装置で実現するのは困難であり、真空蒸着法を用いるには、より低温側での薄膜
形成が必要となる。図 4-2 の相図によると、成長温度を 300℃に設定した場合、Mg
分圧が 10-5 Torr程度あれば“Gas+MgB2”相が得られることになる。真空蒸着を想定
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した場合、Mg分圧 PMg (Torr)とMgの供給レート F (nm/s)は以下の式で表される[5,6]。 
TmkPF BMg S2/  ……（式 4-1） 
ここで mは Mgの質量数、kBはボルツマン定数、T は温度である。さらに、T=300℃
とすると以下の式が得られる[5,6]。 
MgPF uu 4109043.6  ……（式 4-2） 
式 4-2より、温度 300℃ではMg分圧 10-5 Torrに相当するMgの供給レートは 0.69 nm/s
となり、この近傍の条件下で薄膜形成を行えば超伝導特性を示すMgB2相が得られる
と期待される。 
以上、図 4-2に示したMgB2の形成条件は、薄膜を形成する上での基本的指針と
なり得る。ただし、これは熱力学的平衡条件のみに基づく計算結果であり、実際の薄
膜形成では化学反応速度論を考慮する必要がある[5,6]。つまり、Mg が基板に到達し
た際、Mgと Bが結合するにはMgが基板上から再蒸発する前に Bと反応する必要が
あり、その反応速度が重要となる。そのため、非平衡条件下での薄膜成長においては
MgB2相安定領域の境界条件は変化する可能性がある。実際に、300℃程度の温度にお
いて、図 4-2に示される“Gas+MgB2”領域で成膜を行っても薄膜中のMgが欠損する
問題が多くの実験結果から報告されている[5-10]。したがって、高品質 MgB2 薄膜を
形成するためは、図 4-2 から得られる知見を基本指針としながら、Mg の供給レート
条件を変えた薄膜を試作し、超伝導特性との対比から最適な条件を明らかにする必要
がある。 
 
4.3. MgB2薄膜における超伝導特性と元素供給レートの関係 
4.3.1. 組成勾配のあるMgB2薄膜の形成 
上述したように、良好な超伝導特性を示すMgB2薄膜を得るには、適切なMg分
圧（Mg 供給レート）の条件下で成膜を行う必要がある。ホウ素（B）供給レートに
対する最適なMg供給レートを明らかにするため、基板面内で連続的にMg供給レー
トを変化させた薄膜を形成した。各位置での超伝導特性と組成、およびMg/B供給レ
ート比を対比させて最適な条件を検討した。 
図 4-3に基板面内でMg供給レートを連続的に分布させる薄膜の形成方法を示す。
本研究で用いたMBE成膜装置は、3.1.1項で述べたようにMgとホウ素を個別に蒸発
させ、基板上で MgB2を合成する。Mg 蒸発用のエフュージョンセル（E-セル）は基
板の斜め下側に設置されており、成膜時に基板を回転させない場合、基板面内で Mg
供給量の分布が生じる。これにより Mg、B を同時蒸着する際、薄膜面内で Mg と B
の供給レート比が連続的に変化した試料が得られる。この実験では、成膜ごとに変動
する可能性のある基板温度や真空度などのパラメータを同一の条件にして、元素供給
レート比が異なる試料を同時作製する。そのため、供給レート比のみの違いで薄膜特
性を比較評価することが可能となる。本実験では、Mg 供給レートの分布が最も大き
い条件となるよう、Mg蒸発用 E-セルの開口部を基板に最も近い位置（基板-開口部間
距離：150 mm）に固定した。また、成膜時の基板温度は 280℃に設定した。 
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図 4-3. 基板上でMg供給レートを連続的に分布させる薄膜形成の模式図 
 
 
 
はじめに基板を固定して成膜した際の Mg と B の供給レートの分布を調べた。
直径 2インチの基板を用いて室温でMgと Bをそれぞれ個別に成膜し、膜厚と成膜時
間から供給レートを計算した。図 4-4に、基板を固定して成膜したMgおよび Bの供
給レートの分布を示す。図 4-4(a)に示すように、Mg の供給レートは 2 インチの領域
で 0.45～2.8 nm/sで広く分布した。一方 Bについては、基板を回転させない場合でも、
2インチの領域において一様に 0.07 nm/sのレートで供給されることを確認した。これ
らの結果から、Mgと Bの供給レートの比を計算した結果を図 4-4(c)に示す。2インチ
の面内で、Mgは Bに対し 6～40倍高いレートで供給される。 
以上のMgと Bの供給条件の下、20×40 mm2の Al2O3(0001)基板（1枚の寸法：
20×20 mm2を 2枚配置）上にMgと Bを同時蒸着し、MgxB2薄膜を形成した。薄膜試
料の外観写真と、ICP 分析によって明らかになった各領域での組成を図 4-5に示す。
分析の結果、薄膜面内において MgxB2の組成比 xは、x=0.68~2.75 の範囲で連続的に
変化していることがわかった。Mg 供給用 E-セル開口部に近い基板右側の領域では、
Ｅ-セル開口部の形状に沿って同心円状に銀白色の金属光沢を有する外観が確認され
た。これは、過剰な Mg が薄膜表面に析出したものであり、Mg の供給レートが基板
からのMgの再蒸発レートよりも上回ったことによる。一方、Ｅ-セル開口部から離れ
たその他の領域では、黒色の金属光沢が確認された。ICP分析によるとこの領域では
化学量論組成か、それよりもMgが少ない組成（x=0.68~0.96）であるとわかった。 
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図 4-4.  元素供給レートの面内分布 
           (a)Mgレート, (b)Bレート, (c)Mg/Bレート比 
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図 4-5. MgxB2薄膜の外観写真と各領域での組成比 
 
 
 
 
4.3.2. 超伝導特性および表面平坦性の組成依存性 
Mg供給レートを連続的に変えて形成したMgxB2薄膜の超伝導特性、および表面
平坦性を評価した。図 4-6に、Bに対する Mgの供給レート比（RMg/RB）と超伝導特
性（臨界温度：Tc、臨界電流密度：Jc [温度：4.2K, 磁場：0 T]）との関係を示す。測
定の結果、MgxB2薄膜の組成が大きく分布しているにも関わらず、基板面内全ての領
域で超伝導転移が確認された。臨界温度としては Tc=28~33K、臨界電流密度としては
Jc=0.4~1.1×107 A/cm2（4.2K, 0 T）が得られた。 
図 4-6(a)に示すように、Tc は図中点線近傍を境に大きく変化した。点線の条件
（Mg/Bレート比：RMg/RB=27）は、図 4-5で示した薄膜外観写真における銀白色領域
と黒色領域の境界に相当する。さらに、この境界の領域ではおおよそ化学量論組成
（x=0.98）であると確認されている。以降、この境界条件より右側を「Mg過剰領域」、
左側を「Mg 不足領域」と称する。この結果より、薄膜に含まれる過剰な Mg は臨界
温度の低下を招くことが示唆される。一方、Jcに関しては、Mg/B 供給レート比に対
して緩やかに変化する傾向が確認された（図4-6(b)）。Mg/B供給レート比RMg/RB=16~30
の範囲において、Jc=107 A/cm2を上回る臨界電流密度が得られた。 
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図 4-6. 超伝導特性と元素供給レート比(RMg/RB)の関係 
 
 
また、図 4-7にはMg/B供給レートに対する薄膜表面粗さの変化を示す。表面粗
さのRMSは、図4-6(a)に示したTcと同様、点線で示した条件（供給レート比RMg/RB=27）
の近傍を境に大きく変化する傾向が得られた。点線の右側「Mg 過剰領域」では表面
粗さの RMSは 60 nm以上と大きく、図中に挿入した表面 AFM像からわかるように、
薄膜の表面には過剰なレートで供給されたMgの析出物が確認された。一方、点線の
左側「Mg不足領域」では、表面粗さの RMS=2~3 nmの良好な平坦性が得られた。NMR
プローブコイルは共振回路であり、信号受信時には導体表面に高周波電流が流れる。
超伝導体を適用して高い Q値を実現するためには、コイル導体の表面に低抵抗の超伝
導体を露出させる必要がある。したがって図 4-7の結果から明らかなように、薄膜表
面に余分な析出物がなく良好な平坦性が得られる「Mg不足領域」が、NMRプローブ
コイル作製に適した条件であると言える。 
以上の結果から、良好な超伝導特性：Tc>30Kおよび Jc>107A/cm2と、優れた表面
平坦性をともに満足する条件として、供給レート比 RMg/RB=16~27 の範囲が最適であ
ると結論付けた。また、その最適条件におけるMgxB2薄膜の組成は化学量論組成から
若干Mg不足の組成となることがわかった。 
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図 4-7. 表面粗さと元素供給レート比(RMg/RB)の関係 
 
 
 
4.3.3. 最適条件による均一なMgB2薄膜の形成 
上記の検討から得られた最適な供給レート比を基板面内全体に適用した MgB2
薄膜を形成し、特性の均一性を検証した。直径 2 インチの基板ホルダに 20×20mm2
の Al2O3(0001)基板を 4枚並べ、4枚同時にMgB2薄膜を成膜した。基板全面で均一な
組成と超伝導特性を得るために成膜時は基板を回転させた。成膜条件としては基板温
度：280℃、Mgの供給レート：1.4 nm/s、Bの供給レート：0.07 nm/s（供給レート比
RMg/RB=20）を用いた。作製した薄膜試料の外観を図 4-8に示す。写真で示すように 4
枚の Al2O3基板上で一様に黒色の金属光沢が確認された。 
これらの薄膜試料の典型的なXRD回折パターンを図 4-9に示す。この結果から、
MgB2の c 軸配向を示す(001)、(002)の明確な結晶回折ピークが得られ、MgB2相が形
成されているとわかった。図 4-10 に、4 枚の MｇB2薄膜における抵抗率の温度依存
性を示す。いずれの薄膜でも Tc=33Kでの超伝導転移が確認された。この結果から基
板回転の成膜により、直径 2インチの領域で一様な特性のMgB2薄膜が形成できると
確認した。 
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(20×20 mm2 Al2O3基板 4枚上に同時成膜) 
 
 
 
101
102
103
104
105
In
te
ns
ity
 (c
ps
)
80706050403020
 T (degree)
★Substrate
M
gB
2(
00
1)
M
gB
2(0
02
)
★
★
★In
te
ns
ity
 (c
ps
)
M
gB
2(
00
1)
M
gB
2(0
02
)
 
 
図 4-9. MgB2薄膜の XRD回折パターン(T-2Tスキャン) 
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図 4-10. MgB2薄膜の抵抗率の温度依存性 
 
 
 
4.4. MgB2薄膜の磁場中の臨界電流密度とピンニング機構 
4.4.1. 臨界電流密度の磁場強度依存性 
NMR 計測用プローブコイルに適用する MgB2薄膜には、高磁場中で超伝導状態
を維持し、かつ信号検出に必要な電流を確保するための高い臨界電流密度が求められ
る。現在広く普及しているプロトン（1H）共鳴周波数 300～600 MHzの NMR装置で
は、静磁場の強度は 7～14Tである。NMR計測用プローブコイルに適用した場合、こ
の強度の静磁場がMgB2薄膜の膜面と平行方向に印加される。本研究で作製したMgB2
薄膜の NMR計測用プローブコイルへの適用可否を検証するため、磁場中における臨
界電流密度を評価した。4.3 節で述べた最適な条件（Mg と B の供給レート比：
RMg/RB=20）を用い、Al2O3(0001)基板上に温度 280℃でMgB2薄膜を形成した。成膜は
基板を回転して行い、膜厚は 350 nmとした。 
図 4-11に、形成したMgB2薄膜の温度 4.2Kにおける臨界電流密度の磁場依存性
を示す。磁場は膜面と平行および、膜面と垂直方向に印加した。測定の結果、膜面と
平行磁場（印加磁場角度：0°）14 T中において臨界電流密度 Jc=6.4×104 A/cm2を得
た。よって、作製したMgB2薄膜を線幅 1 mm（膜厚 350 nm）の薄膜コイルに加工す
れば Ic=220 mAの臨界電流値が得られる。等価回路モデルに基づいた計算によると、
磁場強度 14 Tの共鳴周波数 600 MHz NMR計測において、信号検出時プローブコイル
に流れる電流は最大で約 3 mAと見積もられる。この仕様に対して、本測定で確認さ
れた臨界電流値（Ic=220 mA）は充分に高い。したがって、この結果より形成したMgB2
薄膜は 600 MHz NMR計測用プローブコイルに適用可能であることを実証できた。 
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図 4-11. MgB2薄膜の臨界電流密度 Jcの磁場依存性（温度：4.2K） 
 
 
一方、図 4-11 において膜面と垂直方向（90°）に磁場を印加した場合の臨界電
流密度は、膜面平行方向（0°）の磁場中に比べて高い。薄膜形状の超伝導試料にお
いては、膜面に対して垂直よりも平行に磁場を印加する場合の方が磁場に対して鎖交
する面積が小さく、磁束が入りにくいため超伝導性が保たれやすい。よって一般的に
は、磁場中の臨界電流密度は平行磁場（0°）の方が垂直磁場（90°）よりも高くな
る。それに対し図 4-11 の結果は逆の傾向を示しており、これは膜面と垂直方向の印
加磁場に対してはたらく特異なピンニング機構の存在を示唆する。 
 
4.4.2. MgB2薄膜のピンニング機構 
磁場中で超伝導状態を維持できる最大の電流密度：臨界電流密度は超伝導体のピ
ンニング機構に依存する。MgB2 などの金属間化合物や、酸化物高温超伝導体などの
第 2種超伝導体では、磁場を印加した場合、超伝導体は磁束を内在することで磁束を
完全に排除するよりもエネルギー的に安定な状態となる。そのとき、磁束は結晶の欠
陥や常伝導析出物などの領域に束縛される。この状態で臨界電流密度以下の電流を流
しても、磁束は超伝導体内で束縛され動かない（磁束のピンニング）。流す電流が臨
界電流密度を超えたとき、束縛されていた磁束がローレンツ力によって動き始める。
そのとき、電圧が発生するため超伝導状態が破壊される。このピンニングの強さを決
める機構は材料や試料形状に依存する。MgB2 の場合、結晶粒の界面が磁束を束縛す
る領域（ピンニングセンター）となることが示唆されている[11-16]。とくに薄膜試料
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の場合には、基板面と垂直方向に柱状のMgB2結晶粒が成長し、その粒界が磁束のピ
ンニングセンターとして機能することを示唆した研究報告がある[15, 16]。そこでは、
本実験で得られた図 4-11の結果と同様、MgB2薄膜に膜面と垂直方向の磁場を印加し
た場合に高い臨界電流密度が確認されている。 
このMgB2薄膜における特異なピンニング機構の起源を明らかにするため、以下
の実験を行い結晶粒界とピンニング機構との相関を調べた。はじめに図 4-12 に、本
研究で用いた MBE 成膜装置の原料蒸発源と成膜用基板との配置を模式的に示す。図
に示すとおり、各元素蒸気の供給方向と基板面方向との角度は、Mgについては 45°、
ホウ素（B）については 75°である。基板上での MgB2柱状結晶粒の成長角度は、元
素蒸気の供給方向に依存すると推測される。基板回転のない成膜では、Mgと B蒸気
の供給方向は装置内の配置構成によって固定される。その場合、柱状結晶粒は元素蒸
気の供給方向に傾いた状態で成長すると予想される。一方、成膜中に基板を回転させ
る場合、面内での元素蒸気の供給方向は等方的となり、柱状結晶粒は基板面に対して
正しく垂直方向に成長すると予想される。以上、「基板回転あり」「基板回転なし」の
条件の下作製した 2種類のMgB2薄膜について、微細構造と磁場中での臨界電流密度
を比較評価し、MgB2薄膜のピンニング機構について考察した。なお、4.3節で示した
ように、「基板回転なし」で成膜すると基板面内で組成の分布が生じる。同じ条件で
比較するため、「基板回転なし」で作製した薄膜では、「基板回転あり」の試料と同じ
供給レート比：RMg/RB=20となる領域を抽出して評価した。 
図 4-13 に、「基板回転あり」「基板回転なし」で形成した 2 つの MgB2薄膜の断
面 TEM 像を示す。図 4-13(a)に示すように、「基板回転あり」の条件で作製した薄膜
（薄膜試料 A）の場合、基板面と垂直方向に成長した柱状結晶粒が確認される。一方、
図 4-13(b)に示すように、「基板回転なし」の条件で作製した薄膜（薄膜試料 B）の場
合、柱状結晶粒の成長方向は基板法線方向からわずかに傾いていることがわかる。状
結晶粒の傾きの方向はMgと Bが供給された方向と一致し、その傾きの角度は約 80°
である。 
Mg
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電子ビーム蒸着源
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図 4-12. MgB2薄膜形成時の原料蒸発源と基板との配置 
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図 4-13. MgB2薄膜の断面 TEM像 (a)薄膜試料 A（基板回転あり）、 
(b)薄膜試料 B（基板回転なし）。図中点線は柱状結晶粒の 
粒界を示し、同様の粒界が矢印の箇所に確認される。 
 
 
薄膜試料 B のように、基板面直方向に対して斜め方向から元素フラックスを入
射させたとき、傾いた柱状結晶粒が成長する現象は、「斜め蒸着効果」として古くか
ら知られている[17]。これには基板に到達した原子の移動度と「射影効果」が関係す
る。図 4-14 に斜め蒸着効果の概念図を示す。図 4-14(a)に示すように、薄膜成長の初
期段階で、基板表面に結晶核が成長し凹凸が形成された場合を想定する。（もしくは、
ある程度薄膜が成長してそれによる凹凸が形成された場合でもよい。）原子の入射方
向に面する点 A に比べて、逆方向に面する点 B では、原子の供給量が少なく成長速
度が遅くなる。このように凹凸の影になる部分で原子が供給されにくくなる現象が
 4-15 
「射影効果」である。基板に到達した原子の移動度が高ければ、表面拡散で表面の凹
凸は埋められてしまうので、射影効果が顕著に現れるのは原子の移動度が小さい場合
である。本研究の場合は、過剰に供給されたMg原子が基板（薄膜）表面でホウ素（B）
と衝突し、ホウ素（B）の拡散を抑制（移動度を低下）していると推測される。この
ように射影効果がはたらくと、図 4-14(b)に示すように、原子供給方向に面する側の成
長速度が速くなり、傾いた柱状結晶粒が成長すると説明できる。この斜め蒸着効果に
ついてはこれまでにシミュレーションによる解析も検討されており、原子供給方向に
沿った柱状結晶粒の成長が示唆されている[17]。また、MgB2薄膜に関しては、元素供
給方向と柱状結晶粒との関係を詳細に調べた研究結果が報告されている[16]。そこで
は、本研究の結果と同様、MgB2 の柱状結晶粒は原子の供給方向に沿って成長し、結
晶粒の成長方向がホウ素（B）の供給方向と一致することが示されている。本実験の
場合でも、MgB2結晶粒の成長方向 80°は、ホウ素（B）の供給方向 75°とほぼ一致
する。以上のことから、本研究での薄膜試料 BにおけるMgB2結晶粒の傾きはホウ素
（B）の供給角度によってもたらされたと解釈できる。 
図 4-15に、MgB2薄膜試料 A、Bにおける臨界電流密度 Jcの印加磁場角度依存性
を示す(温度：4.2K, 磁場：5 T)。ここで印加磁場角度T=0°は薄膜試料の膜面方向を
指す。いずれの薄膜試料でも、印加磁場角度が膜面とおおよそ垂直方向（T=~90°）
付近で臨界電流密度 Jcのピークが見られ、膜面と垂直方向に働くピンニング機構があ
るとわかる。ただし Jcがピークを示す磁場角度は薄膜試料 A、Bで異なり、薄膜試料
A ではT=90°であるのに対し、薄膜試料 B ではT=80°となった。これらの角度は、
それぞれの試料における柱状結晶粒の成長方向と一致する（図 4-13）。以上の結果か
ら、形成した MgB2薄膜において膜面と垂直方向の磁場に対してはたらくピンニング機構の
起源は、膜内に形成された柱状結晶粒の粒界であることが明らかになった。 
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図 4-14. 斜め蒸着効果の概念図。 (a)射影効果、(b)柱状結晶粒成長の模式図 
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また、図 4-15(a)と(b)を比較すると、薄膜試料 Aの方が薄膜試料 Bに比べ Jcのピ
ークが鋭い。この Jcの印加磁場角度依存性におけるピークの鋭さは、柱状結晶粒界の
配列の均一性に起因すると推測される。作製したMgB2薄膜において、磁場中 Jcの大
小を決めるピンニング力の強さは、印加磁場角度が柱状結晶粒の粒界と同じ方向にな
ったときに最大となる。図 4-15 の結果から、薄膜試料 Aではほぼ全ての柱状結晶粒
が膜面と垂直方向に成長しているのに対し、薄膜試料 Bでは各柱状結晶粒の成長方向
が膜面から 80°の角度を中心に分散していると予想される。すなわち、薄膜試料 A
の方が薄膜試料 Bに比べ柱状結晶粒の成長方向が均一に揃っており、Jcの印加磁場依
存性のピークが鋭くなったと考える。 
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図 4-15. MgB2薄膜の臨界電流密度 Jcの印加磁場角度依存性（温度：4.2K, 磁場：5 T）。 
(a)薄膜試料 A（基板回転あり）、(b)薄膜試料 B（基板回転なし）。 
    角度 90°が膜面垂直方向に対応。 
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図 4-16に、MgB2薄膜試料 A、Bの温度 4.2Kにおける臨界電流密度 Jcの磁場強
度依存性を示す。図 4-16(a)は膜面と平行な磁場中（T=0°）での臨界電流密度であり、
図 4-16(b)は膜面と垂直な磁場中（T=90°）での臨界電流密度を示す。薄膜試料 A、B
は柱状結晶粒の成長角度が異なるにも関わらず、図 4-16(a)に示すように、膜面と平行
な磁場中では両者の臨界電流密度に顕著な差は見られない。これは、膜面と平行な磁
場中の臨界電流密度 Jcを特徴付けるピンニング機構は、柱状結晶粒の粒界に起因しな
いことを示唆する。この場合のピンニング機構は、MgB2 薄膜表面もしくは薄膜と基
板との界面に起因すると推測される。一方、図 4-16(b)に示すように、膜面と垂直方向
の磁場中の場合、臨界電流密度の磁場依存性は薄膜試料 A、Bとで異なる。薄膜試料
Bでは、8 T以上の磁場中で臨界電流密度は 105 A/cm2を下回るのに対し、薄膜試料 A
では磁場 14 Tでも 105 A/cm2以上の臨界電流密度を維持する。これらの結果は、膜面
と垂直磁場中において、薄膜試料 A のピンニング力が薄膜試料 B に比べ強いことを
示す。薄膜試料 Aの場合、印加磁場角度が柱状結晶粒の成長方向と一致している一方、
薄膜試料 B では、印加磁場角度（膜面と垂直方向：T=90°)は柱状結晶粒の成長方向
（T=80°）とずれている。さらに、前述したように、図 4-15 で示した Jcピークの急
峻さの違いから、薄膜試料 B では柱状結晶粒の成長方向の均一度が薄膜試料 A より
も低いことが示唆される。したがって、柱状結晶粒の成長角度と印加磁場角度との不
一致に起因して、薄膜試料 A と薄膜試料 B のピンニング力に違いが現れたと解釈で
きる。 
 
4.4.3. 磁場中臨界電流密度の水準比較 
最後に、本研究で得られたMgB2薄膜試料の磁場中臨界電流密度（温度：4.2 K）
について、他の研究機関から報告されている代表的な結果との比較を図 4-17に示す。
本研究で用いた MBE 法の他、2 段階成長法や、Hybrid Physical-Chemical Vapor 
Deposition：HPCVD法などで作製したMgB2薄膜の特性が報告されている。各薄膜形
成法の概要については表 4-2にまとめた。 
膜面と水平磁場では、PLDを用いた 2段階成長法による薄膜の Jc=1×105 A/cm2
が、報告されている磁場 14Tでの特性としては最大である[23]。本研究で得られた薄
膜の臨界電流密度 Jc=6.4×104 A/cm2 はそれには及ばないものの、他の研究機関から
報告されている結果と同程度の値である。一方、膜面と垂直磁場では、本研究で得ら
れた薄膜の臨界電流密度は他の結果を大きく上回る。これは、柱状結晶粒に起因した
ピンニング力が他の研究機関によるMgB2薄膜よりも強いことを示唆する。以上の比
較から、本研究で作製したMgB2薄膜は磁場中の臨界電流密度に関して世界最高水準
の特性を達成したと言える。 
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図 4-16. MgB2薄膜における臨界電流密度 Jcの磁場依存性の比較（温度：4.2K） 
      (a)膜面と平行磁場、(b)膜面と垂直磁場 
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図 4-17. MgB2薄膜における臨界電流密度 Jcの磁場依存性の比較（温度：4.2K） 
     (a)膜面と平行磁場、(b)膜面と垂直磁場 
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表 4-2. MgB2薄膜形成法 
 
 形成方法概要 参考文献 
MBE法 
（共蒸着法） 
真空チャンバーで Mg と B を同時蒸発させ基
板上にMgB2を形成（形成温度：~300℃） [5,6,7,10,15-20] 
HPCVD法 
Mg蒸気中に Bを含むガス(B2H6)を導入し、化
学気相成長で MgB2 を形成（形成温度：
700~800℃） 
[21-23] 
2段階成長法 
BもしくはMg＋B混合物をターゲットとして
Pulsed Laser Deposition（PLD）やスパッタによ
って前駆体薄膜を形成。その後、ポストアニ
ールによって MgB2 を形成。（形成温度：
600~900℃） 
[5, 24-39] 
 
 
4.5. 第 4章のまとめ 
NMR プローブコイルに適用可能な高品質 MgB2薄膜の形成方法確立を目的とし
て、Al2O3基板を用いた MgB2薄膜の形成条件検討と、超伝導特性の評価を行い、以
下の結論を得た。 
 
（1）Mg とホウ素の供給レートと薄膜特性との相関を検討し、Tc>30K および    
Jc>107 A/cm2（温度 4.2K, 磁場 0 T）の良好な超伝導特性と、優れた表面平坦性：
RMS<10 nmをともに満足する条件として、供給レート比 RMg/RB=16~27の範囲が
最適であると明らかにした。 
（2）形成したMgB2薄膜において、磁場中臨界電流密度 Jc=6.4×104 A/cm2（温度 4.2K, 
膜面と平行磁場：14 T）、Jc=1.3×105 A/cm2（温度 4.2K, 膜面と垂直磁場：14 T）
を確認し、磁場強度 14 Tの NMR計測用プローブコイルへの適用に充分な臨界
電流 Ic=220 mA（温度 4.2K, 膜面と平行磁場：14 T）が得られることを実証した。 
（3）形成した MgB2 薄膜において膜面と垂直方向の磁場に対して働くピンニング機
構の存在を確認した。柱状結晶粒の成長方向を制御した薄膜試料の形成と評価分
析結果から、このピンニング機構は薄膜中の結晶粒界に起因することを明らかに
した。 
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第 5章 Al2O3基板上MgB2薄膜プローブコイルの作製と評価 
 
5.1. 第 5章の緒言 
第 2章で述べたように、NMR計測感度 S/Nは LCR共振回路であるプローブコイ
ルの Q 値（QC）に依存する。Q 値はプローブコイル内の抵抗損失を反映するため、
常伝導体に比べ抵抗の低い超伝導体を適用すれば Q値の向上が期待される。ただし、
NMR 計測を行うためには、共振特性を所定の共鳴周波数に同調し、かつインピーダ
ンスを 50 Ωに整合するための同調整合回路を構成する必要がある。その際、同調
整合回路の構成に用いるキャパシタやインダクタ素子の抵抗成分が大きいと、プロー
ブコイルが低損失であっても回路全体の Q値は低下する。したがって、高感度 NMR
計測における超伝導プローブコイルの優位性を得るためには、プローブコイル本来の
低損失性を引き出せる同調整合回路の構成検討が重要となる。 
第 5章では、超伝導MgB2薄膜を用いたプローブコイルの低損失性実証を目的と
して、プローブコイル同調整合回路構成の検討と、MgB2 薄膜を適用したプローブコ
イルの試作および共振特性を評価した結果について述べる。 
 
5.2. MgB2薄膜プローブコイルの作製 
図 5-1に、MgB2薄膜プローブコイルの作製プロセスを示す。はじめに 20×20 mm2
の Al2O3(0001)基板上にMgと Bの同時蒸着によってMgB2薄膜（膜厚：350 nm）を形
成した。成膜方法の詳細は第 4章に述べた通りである。成膜条件としては、基板温度：
280℃、Mg供給レート：1.4 nm/s、B供給レート：0.07 nm/sを用いた。また、面内で
均一な組成を得るために成膜中は基板を回転させた。次に、フォトリソグラフィと
Ar ガスを用いた ECR プラズマエッチングにより、MgB2薄膜を 1 ターンのループ形
状（内径：11 mm、線幅：1 mm）にパターン加工した。ECRプラズマエッチングの条
件としては、Arガス流量：3 sccm、プラズマ加速電圧：500 Vを用い、MgB2のエッ
チングレートは 7~8 nm/minであった。以上の方法で作製した 2枚の 1ターンコイル
を積層し、図 5-1に示すように、2枚のコイルを Auメッキ処理した Cu箔（幅：1 mm、
厚さ：30 Pm）によって直列に接続した。なお、Cu箔とMgB2薄膜の接続には超音波
ボンディングを用いた。以上の工程により、MgB2薄膜を用いた 2 ターンのソレノイ
ド型プローブコイルを作製した。 
 
5.3. プローブコイル同調整合回路の共振特性解析 
ＮＭＲ計測用プローブコイルには容量値可変のトリマコンデンサ等が接続され、
共振特性の同調整合を行うための回路が構成される。プローブコイルを含んで構成さ
れるこの回路を、以降「プローブコイル同調整合回路」と称する。NMR 計測の際に
は、トリマコンデンサの容量値を調整して回路の共振特性を所定の周波数に同調し、
かつインピーダンスを 50 Ωに整合する。高感度 NMR計測にはできるだけ高い Q値
が望まれるが、回路構成によっては使用するインダクタやキャパシタ素子の損失が大
きく、プローブコイル同調整合回路全体の Q値が低下する。そこで、Q値の低下を抑
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制しつつ共振特性の同調整合をとる指針を得るために、電気回路シミュレーションを
用いてプローブコイル同調整合回路の共振特性を解析した。この解析には集中定数回
路に基づく電気回路シミュレータ（Micro-Cap Ⅴ CQ version）を用いた。 
 
 
 
 
MgB2 薄膜
(膜厚: 350 nm)
Al2O3 (0001) 基板
ＡｕメッキCu箔
（幅：1mm, 厚さ：35Pm）
1. 薄膜形成
・MBEによる共蒸着法
・基板温度: 280oC
・Mgレート: 1.4 nm/s
・Bレート: 0.07 nm/s
・基板回転あり
2. MgB2薄膜パターン加工
・フォトリソグラフィ
・ECRプラズマエッチング
Arガス流量：3cssm
プラズマ加速電圧：500V
エッチングレート：7~8nm/s
3. 配線接続
・ 超音波ボンディング
20mm
20
mm
MgB2
1ターンコイル
I  11mm
1mm
MgB2
1ターンコイル
20
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図 5-1. MgB2薄膜プローブコイルの作製方法 
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図 5-2に、超伝導プローブコイル用回路の基本構成として、はじめに検討した同
調整合回路を示す。これを以降、「従来型回路」と称する。この回路は、プローブコ
イル Lsと同調用トリマコンデンサ Ctからなる直列共振回路 1、および整合用コイル
Lmと整合用トリマコンデンサ Cmからなる直列共振回路 2が並列に接続された構成で
ある。プローブコイルは超伝導体で構成される一方、整合用コイルは常伝導金属であ
る。本回路の典型的な共振特性のシミュレーション結果を図 5-3 に示す。図 5-3(a)は
インピーダンスの周波数依存性、図 5-3(b)はインピーダンスの位相の周波数依存性で
ある。図 5-3 (a)より、周波数 F0に現れる共振ピークの両側（周波数 F1、F2）に 2つ
の共振ディップが確認される。また、図 5-3 (b)に示すように、周波数 F0では位相が
誘導性から容量性に移行し、F1、F2では位相が容量性から誘導性へ移行している。す
なわち、本回路の共振特性は 2つの直列共振点 F1、F2の間に 1つの並列共振点 F0が
現れる特徴を有する。 
本回路の共振周波数 F0、F1、F2は以下の式で表される。 
 
  ¸¸¹
·
¨¨©
§


 
mt
mt
ms CC
CCLL
F 1
2
1
0 S  ……(式 5-1) 
ts CL
F  
1
2
1
1 S    ……(式 5-2) 
mm CL
F  
1
2
1
2 S    ……(式 5-3) 
 
これらの式から明らかなように、並列共振周波数 F0は、４つの回路パラメータ（Ls、
Lm、Ct、Cm）で決定される。また、共振ディップの周波数 F1は直列共振回路 1 の回
路パラメータ（Ls、Ct）で決まり、同様に周波数 F2は直列共振回路 2の回路パラメー
タ（Lm、Cm）で決まる。すなわち、並列共振周波数 F0は、直列共振周波数 F1と F2
の値により決定される。さらに、直列共振周波数 F1と F2は、Lsと Lmの値が一定の場
合、Ct、Cm の値の調整でそれぞれ独立に制御できる。したがって、並列共振周波数
F0は、2つのトリマコンデンサ Ct、Cmを調整し、直列共振周波数 F1と F2の値を制御
することで所望の周波数に同調できる。 
図 5-4に、並列共振周波数 F0を 300 MHzに固定する条件で、直列共振周波数 F1
と F2を変化させた場合のインピーダンスの計算結果を示す。300 MHz における共振
ピークのインピーダンスは、F1と F2の周波数間隔 ΔF(=F2‐F1)によって変化する。図
5-4のグラフから、ΔFを狭めると 300 MHzでのインピーダンスが低下し、逆に ΔFを
広げるとインピーダンスが増大する様子が判る。よって、この同調整合回路では、2
つの直列共振周波数F1とF2を所定の周波数F0を中心として互いに正負逆方向にずら
すことにより、周波数 F0でのインピーダンスを 50 Ωに整合できる。 
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直列共振回路１ 直列共振回路２
CmCt
Lm
Rm
Ls
Rs Ls :プローブコイルのインダクタンス
Rs :プローブコイルの抵抗成分
Ct :同調用トリマコンデンサ
Lm :整合用コイルのインダクタンス
Rm :整合用コイルの抵抗成分
Cm :整合用トリマコンデンサ
プローブコイル（Ls）: 超伝導体
整合用コイル（Lm）: 常伝導体
 
 
図 5-2. 従来型回路の構成 
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図 5-3.  従来型回路における共振特性のシミュレーション結果 
(a)インピーダンスの周波数依存性、(b)インピーダンスの位相の周波数依存性  
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図 5-4. インピーダンスの周波数依存性（ΔFを調整した場合） 
 
 
続いて、Q値が同調整合回路内のどの抵抗成分に強く依存するかを明らかにする
ため、Q値と回路内の抵抗との関係について検討した。シミュレーション条件は、プ
ローブコイルのインダクタンス Ls=100 nH、整合用コイルのインダクタンス Lm=10 nH、
共振周波数を 300 MHzとした。図 5-5に、Q値の回路内抵抗に対する依存性を示す。
①回路内の全抵抗 Rをプローブコイルの抵抗 Rsと整合用コイルの抵抗 Rmに等分配し
た場合、②全抵抗 Rをプローブコイル Rsのみに割り当て整合用コイルの抵抗 Rm=0 Ω
とした場合、③全抵抗 Rを整合用コイル Rｍのみに割り当てプローブコイルの抵抗 Rs= 
0 Ωとした場合の計算結果をプロットした。図 5-5に示すように、いずれの場合でも
Q値の回路内抵抗 R（=Rs+Rm）に対する依存性が一致している。すなわち、Q値は抵
抗成分の混入箇所には関係なく、回路内に含まれる抵抗成分の合計（Rs+Rm）に依存
することが明らかとなった。これは、プローブコイルに抵抗（Rs）が極めて小さい超
伝導体を適用しても、常伝導体で作製する整合用コイルの抵抗（Rm）により、充分な
Q値の向上効果が得られなくなることを示唆する。したがって、超伝導プローブコイ
ル本来の Q値を引き出すためには、整合用コイルの抵抗を極力抑制する必要がある。 
 
5.4. 超伝導プローブコイル用同調整合回路の構成検討 
以上の知見を基に、整合用コイルの抵抗を抑制し、超伝導プローブコイルの低損
失性を充分に引き出せる回路構成を検討した。従来型回路の直列共振回路１に含まれ
るプローブコイル Lsと、直列共振回路 2に含まれる整合用コイル Lmは、電気回路素
子として見ればその機能は等価である。よって、プローブコイルを整合用コイルとし
ても兼用できれば、整合用コイルを取り除いても従来型回路と同様の動作を示す回路
を構成できる。 
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図 5-5. Q値の回路内抵抗依存性 
 
 
以上の観点から超伝導プローブコイル用に考案した同調整合回路の等価回路図
を図 5-6に示す。本回路の大きな特徴は、プローブコイルのほぼ中点から信号線を引
き出す点である。信号線とプローブコイルとの接続点から見ると、図 5-6に示した従
来型の同調整合回路と同様、2つの直列共振回路が並列に接続された構成となる。本
回路では、従来型回路で必要とした整合用コイルをプローブコイルの一部で代用する。
そのため、常伝導体の整合用コイルが不要となる。その結果、回路に含まれる抵抗は
プローブコイルに起因する成分 Rsだけとなり、超伝導体のプローブコイルを適用した
場合、常伝導プローブコイルに比べ大幅な Q値の向上が期待できる。以降、プローブ
コイルとそれに付随するこの同調整合回路構成を「中点タップ型回路」と呼ぶ。 
はじめに、中点タップ型回路の基本動作を常伝導体のコイルを用いて検証した。
線径 0.5 mmの Cuワイヤーのコイルを用いて中点タップ型回路を試作し、室温におい
て共振特性を評価した。図 5-7に、試作した回路の実装写真と模式図を示す。プロー
ブコイルの形状はコイル直径：10 mm、巻き数：2ターンであり、コイルのほぼ中点
から信号線を引き出し、コイル両端部に容量値可変のトリマコンデンサを接続した。
本回路のインピーダンスの測定結果を図 5-8に示す。シミュレーションで解析した従
来型回路と同様に、2つの直列共振ディップ（周波数 F1、F2）の間に 1つの並列共振
ピーク（周波数 F0）が確認される。また、共振特性の挙動として、直列共振周波数
F1、F2がプローブコイル端部のトリマコンデンサ Ct、Cmでそれぞれ独立に制御でき
る点も従来型回路と同様であった。図 5-9に並列共振ピーク（周波数 F0=300 MHz）
のインピーダンスと、F1と F2の周波数間隔ΔF（=F2－F1）との関係を示す。このグ
ラフからわかるように、従来型回路と同じく、ΔFの調整により共振ピークのインピ
ーダンスを任意の値に制御できる。以上の結果より、新たに考案した中点タップ型回
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路により、NMR 計測用プローブコイルとして用いるために必要な共振特性の同調整
合が可能であると確認できた。 
 
 
CtCm
LsRs
Ls :プローブコイルのインダクタンス
Rs :プローブコイルの抵抗成分
Cm :整合用トリマコンデンサ
Ct: :同調用トリマコンデンサ
 
 
 
図 5-6. 中点タップ型回路の構成 
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図 5-7. 中点タップ型回路（Cuプローブコイル）の(a)実装写真、(b)模式図 
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図 5-8. 中点タップ型回路（Cuプローブコイル） 
    におけるインピーダンスの周波数依存性 
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図 5-9. 中点タップ型回路（Cuプローブコイル）における 
共振ピークのインピーダンスとΔFの関係 
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5.5. 超伝導MgB2薄膜プローブコイルの共振特性評価 
試作した超伝導MgB2薄膜プローブコイルを、中点タップ型回路に実装し共振特
性を評価した。超伝導プローブコイルの実装写真と模式図を図 5-10 に示す。評価し
た試料は、超伝導MgB2薄膜による 1ターンコイル素子を 2個用いて作製した 2ター
ンのソレノイド型プローブコイルである。図 5-11(a)に温度 4.2Kにおける本プローブ
コイルの典型的なインピーダンスの周波数依存性を示す。測定の結果、共振周波数 
300 MHz で 50 Ω整合した共振特性において、Q=6550 を得た。さらに、同一の超伝
導MgB2プローブコイルを、整合用コイルを用いる従来型回路に実装して Q値を測定
し、同調整合回路構成による Q 値の違いを比較した。測定結果を図 5-11(b)に示す。
常伝導体の整合用コイルを用いた従来型回路の場合、Q=300～1100（周波数 280～550 
MHz）であったのに対し、中点タップ型回路では Q=6470～10670（周波数 280～500 
MHz）が得られた。以上の結果から、中点タップ型回路の適用により、従来型回路と
比べ大幅な Q値の向上を確認した。 
続いて、異なる材料のプローブコイルを中点タップ型回路に実装し、温度 4.2K
において Q値の周波数依存性を比較した。測定結果および各プローブコイルの実装写
真を図 5-12 に示す。比較評価したのは、いずれも 2 ターンのソレノイド型コイルで
ある。Cu プローブコイル（ワイヤー）は線径 0.5mm の Cu ワイヤーで作製し、コイ
ル直径は 10 mmである。また、Cuプローブコイル（ワッシャ）はプリント基板上に
形成された Cu箔で作製した。できる限り材料の違いのみで Q値を比較するため、Cu
プローブコイル(ワッシャ)の導体形状は超伝導 MgB2薄膜プローブコイルと同様、コ
イル内径：11 mm、コイル外径：13 mmとした。なお、Cuプローブコイル（ワッシャ）
における Cu 箔の厚さは測定周波数での表皮深さより充分に厚い 35μm とした。図
5-12 に示すように、同じ周波数領域 350～500 MHzで比較すると、MgB2プローブコ
イルの Q値は同形状の Cuプローブコイル（ワッシャ）の 6～11倍高く、Cuプローブ
コイル（ワイヤー）に対しても 2～2.5倍高い。以上の実験結果から、中点タップ型回
路の適用により超伝導プローブコイル本来の低損失性を引き出すことが可能となり、
常伝導プローブコイルに対する超伝導MgB2薄膜プローブコイルのQ値の優位性を実
証できた。 
また、図 5-11～図 5-12の Q値―周波数依存性において、常伝導体のコイルを用
いた回路（従来型回路、Cu プローブコイルを用いた中点タップ型回路）では、Q 値
は周波数の増加とともに飽和もしくは減少する傾向を示す。一方、中点タップ型回路
を適用した超伝導プローブコイルでは、Q値は周波数とともに増大する。これは、コ
イル導体における抵抗の周波数依存性が常伝導体と超伝導体とで異なるためと推測
される。集中定数回路に基づく電気回路では、Q=2πFL／R （F：周波数、L：インダ
クタンス、R：抵抗）で表される。R は導体の高周波表面抵抗であり、常伝導体の場
合、理想的には√Fに比例する。よって、Lが一定であれば Q値は周波数と共に増大
する。ただし、導体表面の凹凸や素子間の接続部の抵抗などにより、実際の常伝導体
における高周波表面抵抗は、周波数 Fに対して√F以上の依存性で増大すると予想さ
れる。 
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図 5-10. 超伝導MgB2薄膜プローブコイル（中点タップ型回路） 
(a)実装写真、(b)模式図 
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図 5-11. 超伝導MgB2薄膜プローブコイルの共振特性（温度：4.2K） 
(a)インピーダンスの周波数依存性（中点タップ型回路）、 
(b)Q値の周波数依存性（回路構成による比較）  
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図 5-12. 中点タップ型回路を適用したプローブコイルの Q値の周波数依存性 
      （プローブコイル材料による比較、温度：4.2K ）  
 
 
 
常伝導体のコイルを用いた回路において Q 値が周波数の増大とともに低下する
結果は、常伝導体コイルの抵抗が√F以上の依存性で増大し、それに伴う Q値の低下
分が周波数増大による Q値向上の効果を上回ったためと考えられる。一方、中点タッ
プ型回路を適用した超伝導プローブコイルの場合、プローブコイルを構成する導体は
配線部を除き全て超伝導体であり、常伝導コイルのような大きな抵抗損失は発生せず
Q値は周波数とともに向上したと考えられる。したがって、中点タップ型回路を適用
した超伝導プローブコイルは、より高い周波数領域においてさらなる Q値の向上が期
待できる。 
 
5.6. 第 5章のまとめ 
第 5章では超伝導MgB2薄膜プローブコイルの低損失性実証を目的として、プロ
ーブコイル同調整合回路構成の検討と動作解析、およびAl2O3基板上に形成したMgB2
薄膜を用いたプローブコイルの試作と共振特性の評価を行った。検討の結果、以下の
結論を得た。 
 
（1）電気回路シミュレーションによりプローブコイル同調整合回路の共振特性を解
析し、共振ピークのインピーダンスを 50 Ω整合する指針を得るとともに、回路
内の抵抗と Q値との関係を明らかにした。 
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（2）プローブコイルの Q値を低下させずに共振特性の同調整合を実現する中点タッ
プ型回路構成を見出し、所定の共振周波数で共振ピークを 50 Ω整合できること
を確認した。 
（3）Al2O3基板上に形成したMgB2薄膜を用いて超伝導プローブコイルを試作し、中
点タップ型回路に実装して Q=6470～10670（周波数：280～500 MHz、温度：4.2K）
を得た。これは同条件で評価した常伝導 Cu線プローブコイルに比べ 2～2.5倍高
い値であり、この結果から常伝導プローブコイルに対する Q 値の優位性を実証
した。 
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第 6章 Cu基材を用いたMgB2薄膜およびプローブコイルの
作製と評価 
 
6.1. 第 6章の緒言 
NMR計測感度向上において、プローブコイルの Q値とともに重要な要素として
静磁場の均一度がある。高感度計測を実現するには測定試料空間において極めて高い
静磁場均一度を確保する必要がある。（1H を対象とする高分解能 NMR の場合、要求
される静磁場の空間的ばらつきは 1ppbものオーダーに及ぶ[1,2]。）プローブコイルを
構成する超伝導体はもとより、その基材として用いる Al2O3基板も低温においてわず
かに反磁性を示し、それが磁場均一度に悪影響を及ぼす。そのため、高い磁場均一度
実現にむけてはプローブコイルを構成する基材の体積も極力抑制することが望まし
い。一般の NMR装置において用いられるプローブコイルは、Cuなど常伝導金属の線
もしくは箔をコイル形状に成型して作製される。このコイルは周囲に支持部材が無く
とも単独で形状を維持できるため、静磁場の擾乱を招く部材を極力排除し、高い磁場
均一度を確保することが可能となる。 
この常伝導金属によるプローブコイルを基材として用い、プローブコイル線の表
面のみに超伝導体を形成できれば、より高感度計測に適した超伝導プローブコイルの
作製が可能となる。このプローブコイルの基本構成は従来の常伝導プローブコイルと
同じであり、超伝導薄膜を形成するための Al2O3基板が不要となる。さらに、信号検
出時に高周波電流が流れるプローブコイル線の表面に低抵抗の超伝導体を配置する
ため、超伝導体特有の高い Q 値が得られる。その結果、静磁場の均一度と高 Q 値を
両立した超伝導プローブコイルを実現できると期待される。MgB2 は、酸化物系超伝
導体とは異なり、薄膜における超伝導特性の発現に必ずしもエピタキシャル成長を必
要としない。そのため、これまでにも様々な基材上への薄膜形成が報告されている
[3-8]。このMgB2の特長を利用すれば上述のような高感度計測への適用性に優れた超
伝導プローブコイルを作製できると期待される。 
第 6章では、金属基材上に形成するMgB2薄膜の NMRプローブコイルへの適用
検証を目的として、Cu基材上へのMgB2薄膜形成法の検討と超伝導特性の評価、およ
び、Cu上MgB2薄膜を用いたプローブコイルの試作と共振特性の評価を行った結果に
ついて述べる。 
 
6.2. Cu基材上へのMgB2薄膜形成と評価分析方法 
6.2.1. Cu基材上へのMgB2薄膜形成方法 
Cu基材上へのMgB2薄膜形成方法としては、第 4章で述べた Al2O3基板上への成
膜と同様、MBE 装置による共蒸着法を適用した。また、本検討では、基材の形状に
よる超伝導特性（主に磁場中の臨界電流密度）への影響を調べるため、形状の異なる
2種類の Cu基材を用いた。一方は、縦横 2×20 mm2、厚さ 0.5 mmの Cu平板である。
これは、Al2O3 基板と同様、薄膜を形成する面が平面形状の基材である。もう一方の
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基材には、線径 1 mmの Cu丸線を用いた。 
MgB2成膜の前処理として、はじめに機械的研磨により Cu 基材の表面を平滑化
した。この表面処理は、基材の凹凸によって、その上に形成されるMgB2薄膜が局所
的に薄くなる、もしくは下地の凹凸の陰となり薄膜が充分被覆されない箇所が発生す
るのを抑制するために実施した。機械研磨処理によって、Cu平板では表面粗さの RMS
を処理前の 80 nmから 10 nmに、 Cu丸線では表面粗さの RMSを処理前の 120 nmか
ら 20 nmへ低減した。 
前処理を施した Cu基材上に、MBE法を用いてMgB2薄膜を形成した。図 6-1に
成膜の模式図を示す。まず、Cu 基材を成膜用ホルダに設置し基材の端部をネジ留め
で固定した。ネジ留めの際には、ヒータで加熱される成膜用ホルダと Cu 基材との間
で良好な熱接触を得るために、ネジ留め箇所の Cu 線と成膜用ホルダとの間に銀ペー
ストを塗布した。ホルダに固定した Cu 基材を MBE 装置内に搬送し、マグネシウム
（Mg）とホウ素（B）の 2元同時蒸着によりMgB2薄膜を形成した。Cu基材表面上で
の Mg とホウ素の組成分布を均一化するために、成膜中はホルダを回転させた。Mg
蒸気の供給レートは 1.4 nm/s、B蒸気の供給レートは 0.07 nm/sとし、成膜中の基材温
度は 280℃に設定した。なお、Cu丸線の場合、成膜中Mg蒸気と B蒸気にさらされな
い側の表面にはMgB2薄膜が形成されず、一回の成膜では丸線表面全ての領域をMgB2
薄膜で被覆できない。よって Cu丸線を基材に用いた試料では、表裏 2回の成膜を行
い線材表面全体にMgB2薄膜を形成した。 
 
 
 
・成膜温度：280℃
・Mg供給レート：1.4 nm/s
・B供給レート：0.07 nm/s
・到達真空度：1x10-8 Torr
・成膜中真空度：1-5 x10-7Torr
ホウ素
（B）
Mg
Cu基材
成膜用
ホルダ
MBE成膜装置
回転
ネジ止め
固定
 
 
図 6-１. Cu基材上へのMgB2形成法 
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6.2.2. Cu基材上MgB2薄膜の評価分析方法 
Cu基材上に形成したMgB2薄膜について、以下の分析と特性評価を行った。 
薄膜の結晶構造を XRDで分析した。また、TEMによる薄膜断面の微細構造観察
を行った。薄膜の臨界温度は、超伝導量子干渉素子 SQUID による磁力計を用い、磁
化の温度依存性から評価した。磁化測定から臨界温度を評価したのは、4端子測定で
は基材の Cuにも電流が流れるため、MgB2薄膜の超伝導転移前でも試料抵抗が小さく、
超伝導転移点の判読が難しいためである。 
磁場中で用いる NMRプローブコイルへの適用可否を検証するため、0～12 Tの
磁場中で、Cu基材上に形成したMgB2薄膜の臨界電流および臨界電流密度を測定した。
測定評価した試料の名称と概略を表 6-1 にまとめる。第 4 章で示したように、MgB2
薄膜の臨界電流は磁場に対して異方性を有するため、本研究では印加する磁場の方向
を変えて臨界電流を評価した。図 6-2に、薄膜の成膜方向と印加磁場方向との関係を
模式的に示す。本報告では、Mg と B 蒸気の供給方向（MgB2薄膜の成長方向）と垂
直な面を「膜面」として、膜面と水平に印加する磁場を「水平磁場」と定義する。そ
れに対し、膜面と垂直方向に印加する磁場を「垂直磁場」と定義する。 
 
 
表 6-1. 臨界電流を評価したMgB2薄膜試料 
 
試料 No 基材 基材寸法 膜厚 備考 
試料 A Cu平板 2×20 mm2 
厚さ 0.5 mm 
1700 nm  
 
試料 B 
 
Cu丸線 
 
線径 1 mm 
 
2400 nm 
 
・表裏２回成膜 
 
試料 C 
 
Al2O3基板 
 
20×20 mm2 
厚さ 0.5 mm 
 
350 nm 
 
・比較基準の試料 
・Ic測定時は幅 0.20 mmの 
ブリッジパターンに加工 
 
 
6.3. Cu基材上MgB2薄膜の特性 
6.3.1. 薄膜の結晶構造と臨界温度 
はじめに、基材の違いによる薄膜の結晶構造への影響を調べるため、Cu 平板と
Al2O3基板上へ同時に MgB2薄膜（膜厚 2Pm）を成膜し、XRD 分析を行った。図 6-3
に、Cu平板上に形成したMgB2薄膜試料と、Al2O3(0001)基板上に形成したMgB2薄膜
試料の X線回折パターン（θ-2θスキャン）を示す。図 6-3(a)、(b)において、いずれ
の MgB2薄膜でも MgB2(001)と(002)の回折ピークが観測され、それ以外の結晶軸に対
応する回折ピークは確認されない。したがって、Cu平板上に形成したMgB2薄膜でも、
Al2O3基板上のMgB2薄膜と同様に、c軸配向した結晶構造を有するとわかった。 
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図 6-2. 成膜方向と印加磁場方向 
 
 
 
Cu 平板上に形成した MgB2薄膜の、より微細な結晶構造を明らかにするため、
TEMによる薄膜の断面観察を行った。図 6-4に、Cu平板上MgB2薄膜の断面 TEM像
を示す。まず、薄膜内に空孔等は観察されず、Cu基材上であっても稠密なMgB2薄膜
が形成されているとわかる。さらに、矢印と点線で代表的な箇所を示したように、薄
膜内全体で基材から垂直方向に伸びた結晶粒の粒界が確認できる。この構造は、Al2O3
基板上に形成したMgB2薄膜と同様であり、薄膜内に柱状の結晶粒が形成されている
ことを示す（第 4 章参照）。 以上、XRD 分析と TEM 観察結果より、Cu 基材上に形
成したMgB2薄膜でも、Al2O3基板上のMgB2薄膜と同様に、c軸配向した柱状結晶粒
が成長することが判った。 
続いて、Cu 基材上に形成した MgB2薄膜の臨界温度を評価した。図 6-5 に、Cu
丸線（線径：1 mm）表面にMgB2薄膜（膜厚：1.2 Pm）形成した試料の、外部磁場
10 Oeでの磁気モーメントの温度依存性を示す。図 6-5の測定結果に示すように、温
度 36Kを境に磁気モーメントの温度依存性が変化し、低温度側で磁気モーメントが
負側に増大している。これは超伝導体特有の磁化特性であり、本測定結果より Cu
線上に形成した MgB2薄膜において 36K での超伝導転移を確認できた。以上の結果
より、Cu基材上に形成したMgB2薄膜でも、Al2O3基板上のMgB2薄膜と同等の臨界
温度が得られることを実証した。 
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図 6-3. MgB2薄膜の XRD回折パターン（θ-2θスキャン）  
(a)Cu平板上、(b)Al2O3基板上 
 
 
 
 6-6 
Cu
MgB2
 
 
 
図 6-４. Cu平板上に形成したMgB2薄膜の断面 TEM像 
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図 6-5. Cu線上MgB2薄膜における磁気モーメントの温度依存性 
（測定外部磁場：10 Oe） 
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6.3.2. 水平磁場中の臨界電流 
磁場中で用いる NMR プローブコイルへの適用可否を検証するため、Cu 基材上
に形成したMgB2薄膜の臨界電流および臨界電流密度を、膜面と水平な磁場中で評価
した。図 6-6(a)に、温度 4.2 Kにおける臨界電流 Icの磁場依存性を示す。比較のため
Al2O3基板上の MgB2薄膜（試料 C）の測定結果もプロットしている。なお、Cu平板
上の試料（試料 A）および Al2O3基板上の試料（試料 C）の臨界電流 Icは、線幅 1 mm
に相当する値である。Cu 基材上に形成した MgB2薄膜（試料 A、B）の臨界電流は、
Al2O3基板上薄膜（試料 C）と同様の磁場依存性を示し、試料 Aで Ic=1.0 A（温度：
4.2K, 磁場：12 T）、試料 Bで Ic=0.5 A（温度：4.2K, 磁場：12 T）が得られた。これ
らの値は、NMRプローブコイル適用のための目標仕様 Ic=50 mAに対して充分に高い。
すなわち、Cu基材上に形成したMgB2薄膜は、計測磁場 12 Tの共鳴周波数 500 MHz 
NMR 用プローブコイルに充分適用可能であることがわかった。さらに、測定結果か
ら外挿した図中の点線に示すように、Cu基材上のMgB2薄膜は 600 MHz NMRの計測
磁場強度に相当する 14 Tでも NMRプローブコイル適用の目標仕様 Ic=50 mAを充分
達成できると予想される。なお、Cu基材上薄膜（試料 A、B）の Icは Al2O3基板上薄
膜（試料 C）よりも計測した磁場強度範囲（0～12 T）において高い。これは、表 6-1
に示したようにプローブコイルへの適用に充分な Icを得る目的で、試料 A、Bの膜厚
を試料 Cよりも増大させたためである。 
図 6-6(b)は、Cu基材上のMgB2薄膜と Al2O3基板上のMgB2薄膜について、膜厚
と線幅で規格化した臨界電流密度 Jcを比較した結果である。Cu平板上の薄膜試料（試
料 A）の臨界電流密度は Al2O3基板上の薄膜（試料 C）とほぼ一致し、Jc=5.9 x 104 A/cm2 
（温度：4.2K, 磁場：12 T）が得られた。一方、Cu丸線上の薄膜試料（試料 B）では、
臨界電流密度が他の試料と比べて約一桁低下している。薄膜形状の超伝導体において
は、膜面と垂直方向よりも平行方向に磁場を印加する場合の方が磁場と錯交する面積
が小さく、磁束が入りにくいため超伝導性が保たれやすい。よって一般的な超伝導薄
膜における垂直磁場中の臨界電流密度は水平磁場中よりも低下する。丸線基材上に形
成した薄膜は、ほとんどの領域で膜面が磁場と錯交する形状である。したがって一般
的な超伝導薄膜の場合、丸線基材上に形成した薄膜は膜面が磁場と鎖交しない平面基
板上の薄膜と比べて臨界電流密度が低減し、図 6-6(b)のような結果が得られるのは妥
当である。ただし MgB2薄膜の場合は、4.4 節で述べたように、柱状結晶粒界に起因
したピンニング機構により垂直磁場中での臨界電流密度が高い特徴がある。そのため
丸線基材に形成した薄膜（試料 B）は、膜面と鎖交した磁場でも高い臨界電流密度を
示すと予想されたが、得られた実験結果はそれと異なっている。以上の点を考慮する
と、Cu基材上に形成したMgB2薄膜は Al2O3基板上の薄膜と比べて柱状結晶粒界によ
るピンニング力が低下した可能性が示唆される。その結果、一般的な超伝導薄膜と同
様に膜面が磁場と鎖交する場合の臨界電流密度が低下したと推測される。そこで Cu
基材上と Al2O3基板上の薄膜における垂直磁場中でのピンニングの違いを検証するた
め、次に膜面と垂直磁場中で臨界電流密度を評価した。 
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図 6-6. MgB2薄膜の磁場中臨界電流特性（水平磁場中、温度：4.2K） 
(a)臨界電流の磁場依存性（※Ic:線幅：1 mmの値）、 
(b)臨界電流密度の磁場依存性  
 
6.3.3. 垂直磁場中の臨界電流 
Cu基材上、Al2O3基板上に形成したMgB2薄膜の臨界電流および臨界電流密度を
膜面と垂直磁場中で評価した。図 6-7に、垂直磁場中における臨界電流 Icの磁場依存
性および、臨界電流密度 Jcの磁場依存性を示す。図 6-7 (a)、(b)に示すように、Cu基
材上のMgB2薄膜（試料 A、B）の臨界電流、および臨界電流密度は Al2O3基板上の薄
膜（試料 C）と比べ磁場に対して急激に低下した。臨界電流密度 Jcで比較すると、磁
場を印加しない状態では Cu 基材上の薄膜は Al2O3基板上の薄膜と同等の値を示す一
方、磁場中では Al2O3基板上の薄膜に比べ大幅に低下している。すなわち、Cu基材上
のMgB2薄膜は、Al2O3基板上のMgB2薄膜と比べて垂直磁場中でのピンニング力が弱
いことがわかった。 
一般に、MBE法を用いて Al2O3基板上に形成したMgB2薄膜では、柱状結晶粒の
粒界が垂直磁場中での有効なピンニングセンタとなる[9,10]（4.4 節参照）。6.3.1 項で
述べたようにCu基材上のMgB2薄膜においてもAl2O3基板上の薄膜と同様に柱状結晶
粒の成長が確認されたが、垂直磁場中のピンニング力は低下している。その要因と考
えられる柱状結晶粒の成長状態の違いを明らかにするため、2つの薄膜の断面をより
高倍率の TEM 写真で比較した。図 6-8、図 6-9 は、Al2O3基板上および Cu 基材上の
MgB2薄膜の、同倍率で比較した断面 TEM 像と電子線回折パターンである。（電子線
回折パターンの分析領域は薄膜断面の直径 250 nmの範囲） 図 6-8 (a)からわかるよ
うに、Al2O3基板上のMgB2薄膜では、柱状結晶粒は一様に垂直方向に成長している。
一方、図 6-8 (b)に示すように、Cu基材上のMgB2薄膜では結晶の面方位を反映するコ
T=4.2K 
T=4.2  
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ントラストが Al2O3基板上の薄膜よりも乱雑である。さらに、図中矢印で示した箇所
のように垂直方向から傾いた結晶粒界も観測される。また、図 6-9 (a)、(b)の電子線回
折パターンを比較すると、Cu基材上のMgB2薄膜ではMgB2結晶のｃ軸と垂直な面に
対応する(002)の回折スポットが、Al2O3基板上の薄膜と比べて輝度が弱くかつブロー
ドである。すなわち、Cu 基材上の MgB2薄膜内の柱状結晶は、Al2O3基板上の MgB2
薄膜と比べｃ軸配向性が悪い。これらの結果は、Cu 基材上の MgB2薄膜では、Al2O3
基板上の薄膜に比べ柱状結晶粒の成長方向の不均一性が大きいことを示唆する。した
がって、Cu基材上のMgB2薄膜では印加磁場と同方向に並ぶ結晶粒界の密度が減少し、
その結果、垂直磁場中のピンニング力が低下したと推測される。 
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図 6-7. MgB2薄膜の磁場中臨界電流特性（垂直磁場中、温度：4.2K） 
(a)臨界電流の磁場依存性（※Ic:線幅 1mmの値）、 
(b)臨界電流密度の磁場依存性  
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図 6-8.  MgB2薄膜の断面 TEM像。(a)Al2O3基板上、(b)Cu平板上 
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図 6-9. MgB2薄膜の電子線回折パターン。(a)Al2O3基板上、(b)Cu平板上 
 
 
 
6.3.4. 金属基材を用いたMgB2プローブコイルの構成検討 
以上の実験結果より、Cu 基材上に形成した MgB2薄膜の臨界電流密度は、膜面
と垂直方向の磁場中では磁場に対して急激に低下する一方、膜面と水平方向の磁場中
では Al2O3基板上の MgB2薄膜と同等の臨界電流密度を示すことがわかった。また、
基材形状に依存した特性の差異はあるものの、水平磁場中では 500 MHz NMRプロー
ブコイルに適用可能な仕様 Ic=50 mA（磁場 12 T）を満足する。さらに、測定結果の外
挿から 600 MHz NMR（磁場 14 T）用プローブコイルへも適用可能な見通しを得た。 
以上の検討結果に基づいた、MgB2薄膜が適用可能な NMR プローブコイルの構
成例を図 6-10に示す。いずれも、MgB2薄膜の膜面は磁場と平行に配置される。Type 
Aは、2ターンのソレノイド型プローブコイルの例である。ワッシャ状金属基材の表
面に、膜面が磁場と水平方向に配置されるよう、MgB2薄膜を形成する。MgB2薄膜を
形成したワッシャ状コイル同士を金属箔で接続してソレノイド型プローブコイルを
作製する。同様の作製方法により、Type Bに示すような金属丸線を用いたプローブコ
イルも構成できる。さらに、TypeＣのようなソレノイド形状に成型した単一の金属丸
線上にMgB2薄膜を形成する方式でも、TypeBと同様の構造を作製できる。また、TypeD
はサドル型プローブコイルの構成例である。MgB2 薄膜を形成した金属平板を複数用
いて、それらを円弧形状の金属部材と接続してプローブコイルを構成する。上記いず
れの構造でも基材には金属線もしくは金属箔のみを用いるため、Al2O3基板上のMgB2
薄膜を用いたプローブコイルと比べ、NMR 計測空間の磁場均一度を向上できると期
待される。 
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図 6-10. 金属基材上のMgB2薄膜を適用した NMRプローブコイル構造例  
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6.4. Cu基材上MgB2薄膜を用いたプローブコイルの作製 
前節で述べた実験結果から、Cu 基材上の MgB2薄膜は、膜面と水平方向の磁場
中では 500～600 MHz NMRプローブコイル適用に充分な臨界電流を確保できる見通
しを得た。続いて、Cu線材表面にMgB2薄膜を形成したプローブコイルを試作し、そ
の低損失性を検証した。 
本実験では、図 6-10に示した TypeC構造のプローブコイルを試作し、Q値を評
価した。プローブコイルを NMR装置に実装した場合の磁場の印加方向は図 6-10に示
したとおりである。Mg と B の供給方向（MgB2薄膜の成長方向）と垂直な面を「膜
面」とし、磁場は膜面と水平方向から印加される。この配置の場合、図 6-6「試料 B」
の結果で示したように、磁場 12 T（500 MHz NMR相当）や磁場 14 T(600 MHz ＮＭ
Ｒ相当)でも NMR信号検出に充分な臨界電流 Icが期待できる。 
図6-11に、Cu線表面にMgB2薄膜を被覆するプローブコイルの作製工程を示す。
本実験では、2ターンのソレノイド型コイルを 2個用いて４ターンのプローブコイル
を構成した。はじめに、基材である線径 1 mmの Cu丸線を 2ターンのコイル形状（コ
イル内径：8 mm）に成型した。その後、Cu線表面の脱脂と表皮酸化層の除去のため、
アセトン中での超音波洗浄と硝酸洗浄（20%硝酸水溶液に 1分間浸漬）を行った。続
いて、成型した 2個の Cu線コイルを成膜用ホルダに設置し、Cu線コイルの端部をネ
ジ留めで固定した。ネジ留めの際には、ヒータで加熱される成膜用ホルダと Cu 線と
の間で良好な熱接触を得るために、ネジ留め箇所の Cu 線と成膜用ホルダとの間に銀
ペーストを塗布した。 
ホルダに固定した Cu線プローブコイルを MBE 成膜装置内に搬送し、マグネシ
ウム（Mg）とホウ素（B）の 2元同時蒸着により Cu線表面にMgB2薄膜を形成した。
本試料の作製では、図 6-11の配置図に示すように、ホルダ平面と平行方向を 0°とし
て Mg 蒸気はホルダの中心へ左傾斜角 45°から、ホウ素蒸気は右傾斜角 75°から供
給した。Cu 線表面上での Mg とホウ素の組成分布を均一化するために、成膜中はホ
ルダを回転させた。Mg蒸気の供給レートは 1.4 nm/s、B蒸気の供給レートは 0.07 nm/s
とし、成膜温度は 280℃とした。 
 
6.5. Cu基材上MgB2薄膜を用いたプローブコイルの共振特性評価 
試作したプローブコイルの共振特性を測定し、Q値を評価した。典型的なプロー
ブコイル試料の写真と、その等価回路図を図 6-12に示す。2個の 2ターンコイルを接
続し、4ターンのソレノイド型プローブコイルを構成した。プローブコイルの両端部
をそれぞれ容量値可変のトリマコンデンサ（Ct、Cm）に接続し、コイル中央から延び
る 2本の引出し線を信号線に接続した。この実装方法により、超伝導プローブコイル
に適した「中点タップ型同調整合回路」（5.4節参照）を構成した。この回路構成でト
リマコンデンサ Ctと Cmの容量値を調節し、共振特性の同調整合を行った。 
試作したプローブコイル試料の温度 4.2KにおけるQ値測定結果を図 6-13に示す。
図 6-13(a)は、MgB2薄膜の膜厚が異なる各プローブコイル試料の Q値の周波数依存性
をプロットした結果である。図 6-13(b)は共振周波数 500 MHzにおける Q値の MgB2
薄膜の膜厚依存性を示す。なお、図 6-13に示した全ての Q値は、各共振周波数にお 
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図 6-11. Cu線上にMgB2薄膜を被覆するプローブコイルの作製工程 
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図 6-12. Cu線上MgB2薄膜プローブコイルの 
(a)測定治具への実装写真、(b)等価回路 
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図 6-13. 超伝導MgB2薄膜アンテナコイルの Q値 
            (a)各プローブコイル試料の Q値-周波数依存性、 
            (b)Q値のMgB2膜厚依存性（500MHz）  
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いてインピーダンスを 50 Ωに整合した共振波形（インピーダンスの周波数依存性）
から測定した値である。図 6-13の測定結果より、MgB2薄膜の膜厚増大に伴いプロー
ブコイル試料の Q値が向上する傾向が確認される。試作した中でMgB2薄膜の膜厚が
最大の試料（MW-08：膜厚 600 nm）において Q=10140（共振周波数：500 MHz）を得
た。この値は、Cu 線で作製した同形状の 4 ターンソレノイド型プローブコイル
（Q=3760, 共振周波数：500 MHz）と比較して 2.5倍高い。従って以上の結果より、
Cu 線材上の MgB2 薄膜を用いたプローブコイルが極低温動作の常伝導プローブコイ
ルよりも低損失であることを実証した。 
また、図 6-13 (b)に示した、プローブコイル試料の Q値がMgB2薄膜の膜厚とと
もに向上する結果は、Cu基材表面におけるMgB2薄膜の被覆状態に関係すると推測さ
れる。超伝導薄膜を被覆する金属線材プローブコイルとしては、高周波電流が流れる
線材表面を低抵抗化するために、金属線の表面全てを超伝導薄膜で被覆する構造が理
想的である。ただし、Cu線上の凹凸がある場合、被覆するMgB2薄膜が局所的に薄く
なる、もしくは下地の凹凸の陰になってMgB2薄膜で被覆されない箇所が発生すると
予想される。図 6-13(b)の結果において、MgB2の膜厚が薄い領域では、Cu線表面を完
全に MgB2で被覆できず、下地 Cu が表面に露出した箇所で抵抗が増大することによ
って Q値の低下を招いたと考えられる。 
 
6.6. 第 6章のまとめ 
第 6章では、金属基材上に形成したMgB2薄膜の NMRプローブコイルへの適用
検証を目的として、Cu基材上へのMgB2薄膜形成法の検討と超伝導特性の評価、およ
び、Cu上MgB2薄膜を用いたプローブコイルの試作と共振特性の評価を行った。検討
の結果、以下の結論を得た。 
 
（1）Cu基材上に形成したMgB2薄膜は 30 K以上の臨界温度を示し、Al2O3基板上に
形成した薄膜と同様、c 軸に配向した柱状結晶粒が形成されることを XRD 分析
と TEMによる断面観察から明らかにした。 
（2）Cu 基材上に形成した MgB2薄膜は、膜面と水平磁場中においては Al2O3基板上
の薄膜と同等の臨界電流密度 Jc=5.9×104 A.cm2（磁場：12 T, 温度：4.2 K）を示
し、500 MHz、600 MHz NMRプローブコイルへの適用に充分な臨界電流を達成
できる見通しを得た。 
（3）Cu基材上に形成したMgB2薄膜の臨界電流密度は、膜面と垂直磁場中では Al2O3
基板上に比べ低下した。断面 TEM観察と電子線回折による分析から、その要因
は柱状結晶粒の成長方向の不均一性が大きいためであると示唆される。 
（4）Cu線上に MgB2薄膜を形成した 4ターンソレノイド型プローブコイルにおいて
Q＞10000（周波数：500 MHz，温度：4.2K）を達成し、極低温動作の常伝導プロ
ーブコイルと比べ低損失であることを実証した。 
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第 7章 Bi-2212 を用いたプローブコイルの作製と評価 
 
7.1. 第 7章の緒言 
銅酸化物超伝導体として大別される Bi2Sr2CaCu2Ox（Bi-2212）は、臨界温度、上
部臨界磁場ともに金属間化合物超伝導体の特性を大きく上回る[1]。さらに、Ag 基材
上に形成することが可能であり、第 6章で述べたMgB2と同様、金属基材上に超伝導
薄膜を被覆する構成のプローブコイル適用に有望な材料である。 
第 7章では、Bi-2212を用いたプローブコイルの作製方法確立と低損失性の実証
を目的として、Ag 基材上に Bi-2212 を被覆するプローブコイルの作製と Q 値評価を
行った結果について述べる。 
 
7.2. Bi-2212の基本的物性 
Bi系酸化物超伝導体は、1987年に日本で発見された材料である[1,2]。Bi系酸化
物超伝導体の化学式は一般に Bi2Sr2Can-1CunO2n+4+xと書ける。現在 n=1, 2, 3の 3つが知
られているが、n=1の Bi2Sr2Cu2Ox（Bi-2201）は臨界温度 Tcが 20 K程度と低い。応用
上の観点から、n=2の Bi2Sr2CaCu2Ox（Bi-2212）（Tc=~90K）や n=3の Bi2Sr2C2aCu3Ox
（Bi-2212）（Tc=~110K）が多く研究されている[1,2]。図 7-1 に Bi-2212 の結晶構造を
示す。高温酸化物超伝導体で超伝導を担うのは水平方向に拡がった Cu-O層であり、
Bi-2212はそれが 2層含まれる。この 2層の Cu-O層の上下方向（c軸方向）のつなが
りは 2層の Bi-O層（ブロッキング層）で隔てられている。この Bi-Oブロッキング層
は結晶構造だけでなく、Bi系超伝導体の物理的特性に異方性（二次元性）をもたらす。
そのため、Cu-O面と垂直方向（c軸方向）の電気抵抗は面内方向に比べて数桁も高い
[2,3]。また、c 軸方向に磁場を印加する場合、磁束格子がブロッキング層の所で途切
れるため、超伝導状態を維持できる上部臨界磁場 Bc2は、面内方向に磁場を印加する
場合と比較して低下する。表 7-1に、代表的な超伝導体との物性の比較を示す。 
 
7.3. Bi-2212を用いたプローブコイルの作製方法 
Bi-2212プローブコイルの作製には、一般にディップコート法と呼ばれる手法を
適用した。図 7-2 に、Bi-2212 プローブコイルの作製工程を示す。はじめに、基材と
なる Ag 線（断面形状：1.1×0.8 mm2）をソレノイドコイル形状に成型した。コイル
の直径は 8 mmとし、2ターンのソレノイド型コイルと、4 ターンのソレノイド型コ
イルを試作した。またその際、中点タップ型同調整合回路を構成するために必要な引
き出し線（材質はコイルと同一の Ag線）を、コイルのほぼ中点にパルスヒート溶接
法で接続した。 
成型した Agコイル表面に、Bi-2212粉末を有機溶媒に溶かした前駆体スラリーを塗布
した。その後、コイルを酸素雰囲気中で熱処理した。Ag基材上の Bi-2212の臨界電流
密度は、この熱処理条件に大きく依存し、一般には臨界電流密度を得るために部分溶
融-徐冷熱処理法が適用される[1,2,5-11]。本検討で適用した熱処理の温度プロファイル
を図 7-3 に示す。はじめに、400℃まで加熱し、そのまま 1 時間保持することで前駆
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体スラリー中の有機物を取り除いた。次に、温度を Bi-2212の融点よりもわずかに高
い 880℃まで上昇し、5分間保持した。このとき、Bi-2212は一部が溶けた部分溶融状
態となっている。そこから 800℃まで 0.1℃/min という速度で徐々に冷却し、最後に
室温まで炉冷した。以上の工程により、Ag基材表面に厚さ約 50 Pmの Bi-2212層を
被覆したプローブコイル試料を作製した。 
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図 7-１. Bi2Sr2CaCu2Ox(Bi-2212)の結晶構造(x=8) 
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表 7-1. 代表的な超伝導体の物性 [1,4] 
 
 
材料 Tc [K] Bc2 (0K) [T] 分類 
Nb 9 0.4 金属 
NbTi 9 15 金属間化合物 
Nb3Ge 23 38 金属間化合物 
MgB2 39 24 (B∥c)※ 
30 (B⊥c)※ 
金属間化合物 
YBa2Cu3Ox 93 72 (B∥c)※ 
350 (B⊥c) 
銅酸化物 
Cu1-xTlxBa2Ca2Cu3Ox 113 540 (B⊥c) 銅酸化物 
Bi2Sr2CaCu2Ox 
(Bi-2212) 
85 22(B∥c)※ 
533(B⊥c) 
銅酸化物 
Bi2Sr2Ca2Cu3Ox 
(Bi-2223) 
110    900(B⊥c) ※ 銅酸化物 
※B⊥c:結晶の c軸方向に垂直な磁場、B∥c:結晶の c軸方向に平行な磁場 
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図 7-2. Bi-2212プローブコイルの作製方法 
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図 7-3. Bi-2212プローブコイル熱処理の温度プロファイル 
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7.4. Bi-2212を用いたプローブコイルの Q値 
はじめに、ディップコート法を用いて Ag線上に形成した Bi-2212膜の超伝導転
移温度（臨界温度）を評価した。磁気モーメントの温度依存性を図 7-4に示す。温度
80K を境に磁気モーメントの温度依存性が変化している結果から、作製した Bi-2212
膜の超伝導転移温度は Tc=80K と確認した。次に、作製した Bi-2212 プローブコイル
の Q値を温度 4.2Kにおいて評価した。図 7-5に、測定治具に実装したプローブコイ
ル試料の写真と等価回路を示す。写真に示すように、2ターンのコイルと 4ターンの
コイルを、図 7-5(c)に示す中点タップ型同調整合回路の構成に実装した。図 7-6 に、
各 Bi-2212プローブコイル試料における Q値の周波数依存性の測定結果を示す。比較
のため、Ag 線のみで作製した同形状のプローブコイル試料の、同条件での測定結果
もあわせてプロットした。測定の結果、2ターンの Bi-2212プローブコイルで Q= 5960
～8820（周波数：400～600 MHz）を得た。これは、同形状の Agプローブコイルの Q
値（Q=2580～3580）と比べ、2.3～2.5倍高い。一方、4ターンの Bi-2212プローブコ
イルでは Q= 10270～23630（周波数：300～500 MHz）を確認した。これは、同形状の
Agプローブコイルの Q値（Q=3200～4330）と比べ、3.2～5.5倍高い。以上の結果か
ら、試作した Bi-2212 プローブコイルは、同形状の常伝導 Ag プローブコイルと比べ
て低損失であることを実証した。 
高磁場中で用いる NMRプローブコイルへの適用可否を検証するため、試作した
Bi-2212プローブコイルの Q値を磁場中で測定した。測定方法を図 7-7に示す。基本
的なセットアップはこれまで述べてきた方法と同じであるが、本測定では、超伝導マ
グネットが設置されたデュワ中に液体ヘリウムを充填し、そこにプローブコイルを挿
入した。その状態で超伝導マグネットによって磁場を発生させ、Q値を評価した。 
 
-0.005
-0.004
-0.003
-0.002
-0.001
0
0.001
0 20 40 60 80 100
T (K)
M
 (e
m
u)
外部磁場:10 Oe
80K
 
図 7-4. ディップコート法で Ag線上に作製した Bi-2212膜 
における磁気モーメントの温度依存性 
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図 7-5. Bi-2212プローブコイルの実装写真と等価回路 
          (a)２ターンコイル、(b)４ターンコイル、(c)等価回路 
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図 7-6. Bi-2212プローブコイルの Q値-周波数依存性（温度：4.2 K, 磁場：0 T） 
      (a)２ターンコイル、(b)４ターンコイル 
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図 7-7. Bi-2212プローブコイルの磁場中 Q値評価方法 
 
 
図 7-8に、4.2 Kにおける Q値の磁場依存性の測定結果を示す。なお、測定結果
はいずれも共振周波数 600 MHzでの Q値である。図 7-8に示すように、2ターン、4
ターンのプローブコイルいずれも Q値は 0～1 Tの領域で急激に低下し、それ以上の
磁場中（1～7 T）では緩やかに減少する傾向を示した。2ターンの Bi-2212プローブ
コイルでは、磁場 7 T で Q=6860 を示し、ゼロ磁場での Ag プローブコイルの Q 値
（Q=3580）を大きく上回った。同様に、4ターンの Bi-2212プローブコイルでも、磁
場 7 Tの条件で、Agプローブコイルのゼロ磁場での Q値（Q=4500）を大幅に上回る
Q=17280を得た。以上の結果から、0～7 Tの磁場を印加した状態でも、Bi-2212プロ
ーブコイルは常伝導 Agプローブコイルと比べ低損失であることを実証した。磁場 7 T
は 300 MHz NMR の動作環境であり、以上の結果から Bi-2212 プローブコイルは  
300 MHz ＮＭＲ装置に充分適用可能であると言える。 
上述したように、Bi-2212プローブコイルの Q値は 1 T以上の磁場中では緩やかに減
少する依存性を示す。この磁場依存性から外挿すると、Bi-2212 プローブコイルはさ
らに高磁場中でも、常伝導 Agプローブコイルに比べ高い Q値を維持すると予想され
る。図 7-9に、より高磁場領域における Q値を予測した計算結果を示す。直線は、磁
場 1～7 T の Q 値の磁場依存性の実験結果を線形近似で外挿した計算結果を表す。1
～7 Tの依存性が 14 Tまで保たれると仮定した場合、磁場 14 Tでも Bi-2212プローブ
コイルは常伝導 Agプローブコイルに対して充分に高い Q値を示すと予測される。よ
って、以上の検討結果から、本研究で試作した Bi-2212 プローブコイルは 600 MHz 
NMR（磁場強度 14 T）への適用が充分に期待できる。 
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図 7-8. Bi-2212プローブコイルの Q値-磁場依存性 
（温度：4.2 K, 周波数：600 MHz） 
(a)２ターンコイル、(b)４ターンコイル 
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図 7-9. Bi-2212プローブコイルの Q値-磁場依存性の予測計算 
（温度：4.2 K, 周波数：600 MHz） 
(a)２ターンコイル、(b)４ターンコイル 
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7.5. 第 7章のまとめ 
Bi-2212を用いたプローブコイルの作製方法確立と低損失性の実証を目的とし、
ディップコート法を用いてAg基材上に Bi-2212を被覆したプローブコイルを作製し、
Q値を評価した。検討の結果、以下の結論を得た。 
 
（1） 試作した Bi-2212プローブコイルの Q値を 4.2Kで評価し、Q= 5960～8820（2
ターンコイル, 周波数：400～600 MHz）、Q= 10270～23630（4ターンコイル, 周
波数：300～500 MHz）を得た。これらは同形状の Agプローブコイルと比べ 2.3
～5.5倍高く、Bi-2212プローブコイルが常伝導 Agプローブコイルと比べて低
損失であることを実証した。 
（2） 0～7 T の磁場を印加した状態でも、Bi-2212 プローブコイルは常伝導 Agプロ
ーブコイルと比べ高い Q値を示した。 
（3） Bi-2212プローブコイルのQ値は 1～7 Tの磁場中で緩やかに減少する傾向を示
し、その依存性から外挿すると磁場 14 T でも常伝導プローブコイルに比べて
高い Q値が得られると予測される。 
（4） 以上の結果から、Bi-2212プローブコイルは 300 MHz NMR装置（磁場強度 7 T）
に充分適用可能であり、さらに 600 MHz NMR装置（磁場強度 14 T）への適用
が充分に期待できる。 
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第 8章 超伝導プローブコイルの NMR計測感度予測 
 
8.1. 第 8章の緒言 
第 5章から第 7章で述べたように、超伝導MgB2および Bi-2212を用いたプロー
ブコイルは、極低温動作の常伝導プローブコイルに比べて高い Q値を示す。本章では、
一連の研究結果の総括として、超伝導プローブコイルを適用した場合の NMR計測感
度を定量的に予測し、従来技術に対する優位性を検証する。 
 
8.2.  計測感度の計算方法 
NMR計測感度は信号雑音強度比 S/Nで定義される。第 2章で述べたように、NMR
計測の S/Nは以下の式で表される。 
 
reff
L
B
S
TT
Q
fk
VKMNS ' 8
00
0
KZP   …（式 8-1） 
SCL QQQ
111      …（式 8-2） 
CS
CoSSC
eff QQ
TQTQ
T 
    …（式 8-3） 
M0  核磁化密度（B0磁場下で熱平衡状態にある核スピン集団の磁化） 
K  照射磁場（ 1B）の空間的不均一性の影響を表すパラメータ 
P   真空の透磁率 
K   プローブコイルの充填率（filling factor） 
Z 0  NMRの共鳴周波数（角周波数） 
VS  サンプルの体積 
kB ボルツマン定数 
'f  受信帯域幅（S/N 測定の標準実験では共鳴周波数 0f の 10ppm） 
QC プローブコイル単体の Q値（無負荷 Q） 
QS サンプルの Q値 
QL サンプルを挿入したプローブコイルの Q値（負荷 Q） 
Tef f プローブコイルとサンプル由来の雑音温度 
Tr  受信回路由来の雑音温度 
Ts  サンプル温度 
TCo プローブコイル温度 
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CC RLQ 0Z     …（式 8-4） 
SS RLQ 0Z     …（式 8-5） 
 
Z 0 NMRの共鳴周波数（角周波数） 
L プローブコイルのインダクタンス 
RC プローブコイルの抵抗 
RS 測定サンプルによる等価抵抗（サンプルに電場が印加された際に発生する
導電損失、誘電損失に由来した抵抗成分） 
 
本研究対象であるソレノイド型プローブコイルを搭載したNMR計測装置につい
ては、これまでに常伝導プローブコイルを用いて計測感度評価試験が行われている[1, 
2, 3]。それら評価試験で得られた S/N値と（式 8-1）（式 8-2）（式 8-3）に基づき、超
伝導プローブコイルを適用した際の、Q値（QC）向上効果から予測される S/Nを算出
した。 
 
8.3. 超伝導プローブコイルの予測計測感度 
表 8-1に、第 6章と第 7章で述べた Cu上MgB2プローブコイル、Bi-2212プロー
ブコイルの Q値（QC）をまとめる。さらに、それらから見積もった 600 MHz NMR装
置上での予測 QCと、その常伝導プローブコイルに対する相対比を示す。磁場 0 T、周
波数 600 MHzにおけるMgB2プローブコイルの QCは、第 6章の図 6-13（p. 6-14参照）
で示した QC－周波数依存性（300～500 MHz）をもとに、QC∝fで外挿した（QC=1220）。
また、600 MHz NMR装置の使用条件である磁場 14 Tでの QCは以下のように見積も
った。Bi-2212 プローブコイルについては、第 7 章の図 7-8（p.7-8 参照）に示したよ
うに、QC－磁場依存性から外挿して、QC=6470（2ターン）、QC=15370（4ターン）と
算出した。これらの値は、0 Tでの QC値の約 70%に相当する。MgB2プローブコイル
においても、同様の QCの低下が起こると仮定して、磁場 14 T での QCを０T での値
の 70%（QC=8520）とした。以上の値を用いて、600 MHz NMR装置上における、超
伝導プローブコイルと常伝導プローブコイル（低温冷却）の QC の相対比      
（Q Spuer / Q Normal）を算出した。その結果、表 8-1に示すように、MgB2プローブコイ
ルでは常伝導プローブコイルに対して 2.1 倍、Bi-2212 プローブコイルでは 3.2～3.8
倍の QC向上が見込まれる。 
表 8-2に、これまでに報告されている、低温冷却の常伝導プローブコイルを用い
た 600 MHz NMR計測の S/N評価試験結果を示す[1, 2]。2種類のプローブコイルを用
いた試験結果について、プローブコイルの Q 値（QC）や、信号検出時の雑音温度、
S/Nをまとめた。Type1は、一般的なソレノイド形状のプローブコイルであり、Type2
は、より高感度計測を実現するために形状を最適化したソレノイド型プローブコイル
である。両者の大きな違いはサンプルの Q 値（QS）である。QSは、プローブコイル
に測定試料（S/N計測試験の標準試料は、クロロホルムを溶媒とした濃度 0.1 %のエチ
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ルベンゼン）を挿入した際、プローブコイル内に発生した電場によってもたらされる
試料内の抵抗損失・誘電損失を反映する値である（（式 8-4）参照）。試料内の損失 RS
が大きい（QS が小さい）と、試料と電気的に結合しているプローブコイルの負荷 Q
値（QL）が低下し、さらに、（式 8-3）で表される雑音温度 Teffが増大する。よって、
より高い S/Nを得るためには、QSを向上させ雑音温度 Teffを抑制することが重要とな
る。Type2のプローブコイルではこの点を改善し、Type1と比べて高い QSを実現する
形状を採用した。これにより負荷 Q値(QL)の低下および雑音温度 Teffを抑制し、結果
として NMR計測の世界最高感度となる S/N=9850 を達成した[2]。 
これらの試験結果と（式 8-1）（式 8-2）（式 8-3）を基に、プローブコイルを超伝
導化した際に期待される 600 MHz NMR計測の S/Nを見積もった。図 8-1に、プロー
ブコイルの QC向上比（Q Super／Q Normal）と、予想される S/Nの関係を示す。常伝導プ
ローブコイルに比べ 2倍の QC向上が見込まれるMgB2プローブコイルの場合、Type1
では S/N=6000、Type2では、S/N=13000が期待できる。また、常伝導プローブコイル
に比べ 3.2～3.8 倍高い QCが見込まれる Bi-2212 プローブコイルの場合、Type1 では
S/N>6700、Type2では S/N>15000が期待できる。 
 
 
表 8-1. 金属基材上超伝導プローブコイルの QC値と 
常伝導プローブコイルに対する向上比 
QC
f=500MHz
B=0 T
QC
f=600MHz
B=0 T
予測QC
f=600MHz
B=14T
QC_Super
QC_Normal
MgB2/Cu
(4ターン) 10140 1220 8520 2.1
Bi-2212/Ag
(2ターン) 7190 8820 6470 3.2
Bi-2212/Ag
(4ターン) 23630 22390 15370 3.8
X 0.7
QC∝f で外挿した予測値※1
QC_Normal=2000 (2ターン)
QC_Normal=4000 (4ターン)
※2
※1
※2
 
 
 8-4 
 
表 8-2. 低温冷却の常伝導プローブコイルを用いた 
600 MHz NMR計測の S/N評価試験結果 [1,2] 
16 K16 KTｒ
98505226S/N
20 K35 KTeff
15 K15 KTCo
16501990QL
9744028400QS
16802140QC
最適形状ソレノイド従来ソレノイドコイル形状
Type2Type1
QC: プローブコイルのQ値
QS: サンプルのQ値
(サンプル挿入による損失を反映)
QL: サンプル挿入時のプローブコイルのQ値
TCo: プローブコイルの温度
Tｒ: 受信回路由来の雑音温度
Teff: プローブコイルとサンプル由来の雑音温度
 
 
 
最後に、これら性能の従来技術に対する位置付けを示す。図 8-2に、低温冷却の
プローブコイルを用いた NMR装置の S/Nと、共鳴周波数 f との関係を示す。サドル
型プローブコイルを用いた従来方式 NMR装置の S/N曲線に表されるように、NMR計
測の S/Nは共鳴周波数 f（静磁場強度 B0）の 7/4乗に比例して増大する。NMR装置の
磁場発生に用いる超伝導マグネットは通常、金属系超伝導線材（NbTi、Nb3Sn）で作
製される。高い上部臨界磁場を有する Nb3Snでも、その値は 23 Tであり、それ以上
の高磁場を発生させることはできない。よって、金属系超伝導線材のマグネットを用
いるシステムでは、共鳴周波数 1GHz（磁場強度 24 T）以上の NMR計測は実現困難
である。そのため、図 8-2に示すように、サドル型プローブコイルを用いる NMR装
置では、共鳴周波数（静磁場強度）の増大で改善される S/N は 8000 程度が最高であ
り、さらなる性能向上は難しい。 
一方、ソレノイド型プローブコイルを搭載する新方式 NMR装置は、同じ共鳴周
波数で比較して、従来方方式 NMR装置（サドル型プローブコイル）よりも高感度で
ある。図 8-2に示すように、新方式 NMR装置により、共鳴周波数 600 MHz（磁場強
度 14 T）でありながら、従来方式の世界最高性能 S/N=80000（900 MHz）を上回る
S/N=9850 が実証された[2]。本研究で開発した、金属基材を用いる超伝導プローブコ
イル作製技術は、ソレノイド型プローブコイルの Q 値（QC）のさらなる向上を可能
にする。これにより、図 8-1で示した予測のように、10000を超える S/Nを実現可能
と期待される。 
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図 8.1. 超伝導プローブコイルを用いた 600 MHz NMR計測の S/N予測 
(常伝導プローブコイルの S/N評価試験を基準にした予測計算) 
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図 8.2. 低温冷却プローブコイルを用いた NMR計測の S/Nと 
共鳴周波数 f・静磁場強度 B0との関係 
     （常伝導プローブコイル：実証値, 超伝導プローブコイル：予測値） 
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第 8章のまとめ 
超伝導プローブコイルの従来技術に対する優位性を検証するため、超伝導プロー
ブコイルによる NMR計測感度 S/Nの予測計算を行い、以下の結論を得た。 
 
（1） MgB2プローブコイルの適用により、S/N>13000（共鳴周波数：600 MHz）、Bi-2212
プローブコイルの適用により、S/N>15000（共鳴周波数：600 MHz）を達成可
能な見通しを得た。 
（2） 本研究で開発した超伝導プローブコイル作製技術は、従来技術では到達困難な
超高感度 NMR計測：S/N>10000を実現するために有効である。 
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第 9章 結論 
 
9.1. 本論文の結論 
本研究では、NMR計測用プローブコイルへの適用を目指した高品質超伝導薄膜
の開発、および、超伝導体を用いたプローブコイルの作製法確立と常伝導プローブコ
イルに対する優位性実証を目的とし、（1）超伝導MgB2薄膜の形成条件検討と薄膜特
性の評価、（2）MgB2 薄膜を用いたプローブコイルの試作と特性評価、（3）超伝導
Bi-2212 を用いたプローブコイルの試作と特性評価を行った。以下に、研究結果に関
する各章の概要と得られた知見をまとめる。 
第 4 章では、Al2O3基板上を用いた MgB2薄膜の形成条件の検討結果と、超伝導
特性の評価結果について述べた。MBE 装置を用いた 2 元同時蒸着法による薄膜形成
を行い、マグネシウム（Mg）とホウ素（B）の供給レートと薄膜特性との相関を調べ
た。検討の結果、臨界温度 Tc>30Kおよび臨界電流密度 Jc>107A/cm2（温度：4.2 K, 磁
場：0 T）の良好な超伝導特性と、優れた表面平坦性：RMS<10 nmをともに満足する
条件として、Mg と B の供給レート比 RMg/RB=16~27 の範囲が最適であると明らかに
した。この最適な供給レート比の条件下でMgB2薄膜を形成し、世界最高水準の磁場
中臨界電流密度 Jc=6.5×104 A/cm2（温度：4.2K, 膜面と平行磁場：14 T）、Jc=1.3×     
105 A/cm2（温度：4.2K, 膜面と垂直磁場：14 T）を得た。この結果から、磁場強度       
14 Tの 600 MHz NMR計測用プローブコイルへの適用に充分な臨界電流 Ic=220 mA（温
度：4.2K, 膜面と平行磁場：14 T）が得られることを実証した。さらに、形成したMgB2
薄膜において膜面と垂直方向の磁場に対してはたらくピンニング機構の存在を確認
し、それが薄膜中に形成された柱状結晶粒の粒界に起因することを、結晶粒の成長方
向を制御した薄膜試料の特性比較から明らかにした。 
第 5 章では、Al2O3基板上の MgB2薄膜を用いたプローブコイルの作製と特性評
価結果について述べた。はじめに、電気回路シミュレーションによりプローブコイル
用同調整合回路の動作を解析し、その知見をもとに、超伝導プローブコイル本来の低
損失性を引き出すための同調整合回路構成（中点タップ型回路）を見出した。新たに
考案した中点タップ型回路の動作検証を行い、共振特性の所定周波数への同調と、イ
ンピーダンスの 50 Ω整合が可能であることを確認した。その後、Al2O3基板上のMgB2
薄膜を用いて超伝導プローブコイルを試作し、中点タップ型回路に実装して Q値を評
価した。測定の結果、Q=6470～10670（周波数：280～500 MHz、温度：4.2K）を達成
し、同条件で評価した常伝導 Cu線プローブコイルに比べ 2～2.5倍高い値であること
を示した。以上の結果から常伝導プローブコイルに対する Q値の優位性を実証した。 
第 6章では、金属基材上へのMgB2薄膜形成の検討、金属基材上MgB2薄膜を適
用したプローブコイルの試作と特性評価結果について述べた。MBE 装置による 2 元
同時蒸着方法により Cu基材上へ MgB2薄膜を形成した。形成した MgB2薄膜は 307K
以上の臨界温度を示し、Al2O3基板上に形成した薄膜と同様、c軸配向した柱状結晶粒
が形成されることを XRD分析と TEMの断面観察から明らかにした。さらに、Cu基
材上に形成した MgB2薄膜は、膜面と水平磁場中において Al2O3基板上の薄膜と同等
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の臨界電流密度 Jc=5.9 x 104 A.cm2（温度：4.2 K, 磁場：12 T）を示し、500 MHz、   
600 MHz NMR プローブコイルへの適用に充分な臨界電流を達成できる見通しを得
た。一方、膜面と垂直磁場中では、Cu基材上に形成したMgB2薄膜の臨界電流密度は
Al2O3基板上の薄膜に比べ低下した。断面 TEM観察と電子線回折による分析から、そ
の要因は柱状結晶粒の成長方向の不均一性が大きいためであると推測される。また、
プローブコイルに適用した場合の低損失性を検証するため、Cu線上にMgB2薄膜を被
覆したプローブコイルを試作し、Q値を評価した。試作した 4ターンのソレノイド型
プローブコイルで Q＞10000（周波数：500 MHz，温度：4.2 K）を達成した。この結
果から、試作した Cu 線上 MgB2プローブコイルは極低温動作の常伝導プローブコイ
ルと比べ低損失であることを実証した。 
第 7章では、高温超伝導体 Bi-2212を用いたプローブコイルの作製と評価結果に
ついて述べた。ディップコート法を用いて Ag 線上に Bi-2212 を被覆する構造のプロ
ーブコイルを試作し、温度 4.2 Kで Q値を評価した。試作した Bi-2212プローブコイ
ルで Q= 5960～8820（2ターンコイル, 周波数：400～600 MHz）、Q= 10270～23630（4
ターンコイル, 周波数：300～500 MHz）を得た。これらは同形状の Agプローブコイ
ルと比べ 2.3～5.5倍高く、試作した Bi-2212 プローブコイルが常伝導 Agプローブコ
イルと比べて低損失であることを実証した。また、磁場中での Q値を評価した結果、
0～7 T の磁場を印加した状態でも、Bi-2212 プローブコイルは常伝導 Agプローブコ
イルと比べ高い Q値を示した。さらに、Bi-2212プローブコイルの Q値は 1～7 Tの
磁場中で緩やかに減少する傾向を示し、その依存性から外挿すると磁場 14 T でも常
伝導プローブコイルに比べて高い Q値を維持すると予測される。 
第 8 章では、超伝導プローブコイルを適用した場合に期待される NMR 計測感
度：S/Nの定量的予測を行った。600MHz NMR計測を想定した場合、MgB2プローブ
コイルの Q値は低温冷却の常伝導プローブコイルの 2.1倍、Bi-2212プローブコイル
の Q値は 3.2～3.8倍向上すると予想される。これらの Q値向上効果と、常伝導プロ
ーブコイルによる NMR 計測試験結果から計算した結果、MgB2 プローブコイルで
S/N>13000、Bi-2212プローブコイルで S/N>15000を達成可能な見通しを得た。 
以上、本研究結果を総括すると、開発した MgB2薄膜で磁場 14 T 中でも超伝導
状態を維持する充分な臨界電流密度が得られることを確認し、さらに、MgB2 薄膜を
用いたプローブコイルで常伝導プローブコイルを大きく上回る Q値を実証した。また、
超伝導 Bi-2212を用いたプローブコイルを開発し、0～7 Tの磁場中でも優れた低損失
性を実証した。以上の結果より、本研究で開発した超伝導 MgB2 プローブコイル、
Bi-2212プローブコイルは、共鳴周波数 500～600 MHz（磁場強度 12～14 T）の NMR
装置に充分適用可能であり、従来技術では到達困難な超高感度 NMR計測：S/N>10000
を実現するために有効であると結論する。 
 
9.2. 今後の展望 
MgB2に関しては、超伝導特性が発見されてから 8年が経過し、その薄膜形成技
術はほぼ確立されてきた。磁場中臨界電流密度の向上に関しては、現在でもさらなる
特性向上に向け活発な研究が行われている。これまでに、Cや SiCなどの元素添加や、
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成膜中の酸素導入などにより、高磁場中で有効なピンニングセンタを導入し、臨界電
流密度を向上させる検討がなされている[1]。また最近では、MgB2と非超伝導層を交
互に積層し、非超伝導層を人工的なピンニングサイトとして機能させる新たな薄膜構
造が提案され、磁場中臨界電流密度の向上に有効であることが報告されている[2]。こ
れらの継続的研究によってMgB2薄膜の磁場中臨界電流密度は今後も改善されていく
と予想され、NMR プローブコイルのような磁場中で動作するデバイス応用への展開
が期待される。 
一方、NMR装置に関しては、筆者の所属する日立製作所が、世界で初めてスプ
リット型の超伝導マグネットとソレノイド型のプローブコイルを搭載したシステム
を開発している[3]。実証試験の結果、ソレノイド型プローブコイルを備えた NMR装
置はサドル型プローブコイルに比べ高感度であると実証された[4, 5]。今後、さらなる
高感度化を目指して、超伝導プローブコイルの適用が検討される場合、本研究で得ら
れた知見および超伝導プローブコイル作製技術は、その開発に大いに貢献できるもの
と期待する。とくに、高い Q値を引き出すことのできる中点タップ型同調整合回路は、
超伝導体だけでなく常伝導体のプローブコイルにも有用である。さらに、この回路構
成はプローブコイルの形状を問わず、一般に NMR装置に搭載されるサドル型プロー
ブコイルにも適用可能である。本研究で開発したこれらの技術が高感度 NMR装置の
さらなる発展に貢献することを期待する。 
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